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De nouvelles membranes échangeuses de cations â base de Nafion et 
d'hétéropolyacides avec ou sans thiop hène ont été élaborées, par deux techniques 
simples et peu coûteuses, pour une utilisation ultérieure dans les piles à combustibles et 
d'autres systèmes électrochimiques. Les différentes étapes qui permettent la fabrication 
des membranes ont été identifiées et optimisées. 
L'étude des échanges ioniques de ces membranes a montré qu'elles possédent 
des conductivités ioniques et des conductances plus élevées que celles de la membrane 
~ a f i o n ~ 1 1 7  dans l'acide sulfurique et dans les solutions salines NaCl et KC1 et qu'elles 
possèdent des nombres de sites actifs beaucoup plus élevés que celui de la membrane 
~ a f i o n ~ l  17. D'autre part, l'étude de l'hydratation des différentes membranes 
synthétisées a montré qu'elles possèdent des taus d'absorption d'eau maximum 
beaucoup plus élevés que celui de la membrane ~af ion '  1 17. 
La caractérisation spectroscopique aux Rayons-X des membranes élaborées. à 
base de Nafion. d'acide siiicotungstique avec ou sans thiophène a montré que l'acide 
silicotungstique est accroché à la matrice du Nafion par une liaison W-C. Ceci a permis 
de conclure que I'amelioration des conductivités ioniques. des conductances, des taux 
d'absorption d'eau par les membranes ainsi que l'augmentation des nombres de sites 
vii 
actifs dans les membranes est attribuée à une modification des propriétés chimiques des 
membranes par la présence d'hétéropolyacides. 
L'études des performances des membranes dans une pile à combustible &/O2 en 
utilisant un banc d'essai GT60 à différentes températures et différents rapports de 
pressions Pti2/Poz a montré que les potentiels obtenus avec une membrane synthétisée à 
base de Nafion et d'acide silicotungstique avec ou sans thiophène sont supérieurs à ceux 
de la membrane ~a f ion" l l7  à chaque température et chaque rapport de ;pression 
PII2/PO2. D'autre part, les performances obtenues avec une pile utilisant une membrane 
~ a f Ï o n ~ l l 7  à une température T sont identiques à celles obtenues avec une pile utilisant 
une membrane NASTATHl à une température (T- 15°C). Ceci permet ainsi de diminuer 
de 1 5 0 ~  la température de fonctionnement ainsi que les risques de déshydratation de la 
membrane en cours de fonctionnement lorsqu'on utilise une membrane NASTAl ou 
NASTATH 1 à la place de la membrane ~a t ion '  1 17 
ABSTRACT 
New cation exchange membranes based on Nafion and heteropolyacids 
with or without thiophene were fabricated using two low cost techniques. These 
membranes are developed for solid polymer electrolyte fuel cells and other 
electrochemical systems. The different aeps of the membrane preparation have been 
determined and optimized. 
Study of ion exchange shows that the ionic conductivity and conductance of the 
membranes based on Nafion and Silicotungstic acid with or without thiophene measured 
in H2S04 solution at I M and in 1 to 3M NaCl solutions were higher than those of the 
~ a f i o n " l I 7  membrane. The number of the active sites for proton exchange of the 
synthesized membrane was higher than that of the ~ a f i o n "  1 1 7 membrane. On the other 
hand. hydration study shows that the water content of the synthesized membranes was 
higher compared to that of the ~afion' l  lïmembrane. 
X-Ray photoelectron spectroscopy characterization of the synthesized 
membranes based on Nafion and Silicotungstic acid with or without thiophene indicates 
that silicotungstic acid results in a W-C bonding in the membrane rnatrix. This allowed 
us to conclude that the improvement in the ionic conductivity; conductance. hydration 
and also the increase of the active sites for proton exchange are due to a change in the 
chernical properties of the membranes by the heteropolyacids. 
The performance evaluation of NASTAI and NASTATH 1 membranes in fuel ceIl 
test was camed out at different temperature and PH2/P02 pressure ratios. NASTAl and 
NASTATHl potentials were higher than those of ~ a f i o n "  1 17 at every current density, 
temperature were and PH2/Po2 pressure ratios were, Also. this study shows that the 
potential obtained with NASTAl and NASTATHI membranes at TOC were simiiar to 
those obtained with P4afionL1 17 membrane at (T- 15)"C. This allows to reduce by i 5°C 
the ce11 temperature and by the same time the risk of the membrane dehydration during 
the operation of the cell with NASTAl or NASTATHI membranes rather than with the 
~af ion '  1 17 membrane. 
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INTRODUCTION 
Les procédés de séparation ionique ont commencé à se développer avec 
l 'apparition. dans les années 40 [ 1,2] des premières résines synthétiques échangeuses 
d'  ions. Ces développements se sont ensuire améliorés avec 1 ' utilisation des membranes 
dans différents procédés. Cependant, bien que la fiabilité de la technologie utilisant les 
membranes ait permis de couvrir plusieurs domaines tels que la filtration. 
I'ultrafiltration. I 'osmose inverse. 1 'éiectrodiai yse. la perméation gazeuse et autres. la 
plupart des systèmes électrochimiques sont limités par le coût et la stabilité de ces 
membranes. En effet. actuellement. très peu de membranes sont disponibles sur le 
marché pour ces systèmes. Les plus utilisées sont les membranes échangeuses d'ions 
perfluorées (~af ion '  et Dow). Elles sont particulièrement ut  il  isées comme électrolyte 
polymère et séparateur dans les piles à combustible H,IO, qui se présentent comme une 
technologie d'avenir pour la production d'électricité [3-71. En effet. leur utilisation dans 
ces systèmes a permis de résoudre les problèmes de corrosion liés à la présence 
d'électroi yte acide dans les cellules conventionnelles. Mais. bien que ces membranes 
présentent de bonnes conductivités protoniques. leur coût élevé et leur épaisseur 
relativement grande constituent un obstacle à leur commercialisation dans les voitures 
électriques [S-141. Pour résoudre ce problème, plusieurs études à travers le monde ont 
été effectuées 115-37. Certaines portent sur la diminution des épaisseurs des membranes 
~at ion" ou de celles de la compagnie Gore et associés pour minimiser les coûts et les 
pertes ohmiques (15- 161. D'autres portent sur le développement de nouveaux matériaux 
non fluorés ou partiellement tluorés. Plusieurs membranes ont été élaborées par 
laminage, radio-greffage et autres [ 17- L9]. En résumé. i l  y a actuellement trois grandes 
classes de membranes électrolytes polymère solide selon la nature du polymère : a) ies 
membranes à base de polymères perfluorées. b) les membranes a base de polymère 
partiellement pertluore et c) les membranes à base de polymère non pertluorés. 
Les membranes à base de polymères perfluorés comprennent des chaînes plus ou 
moins longues au bout desquelles sont accrochés des groupements ioniques échangeurs de 
protons sulfonique (SOj' ) ou carboxylique (COO'). Dans le cas ou les groupements sont 
des sulfoniques, les membranes sulfoniques  aii ion^ (commercialisées par la compagnie 
Dupont de Nemours), Dow (commercialisées par la compasnie Dow) et Acilpes 
(commercialisées par la compagnie Asahi) sont fabriquées [E. 141. [20-141. Dans le cas 
des groupements carboxyliques. les membranes Flemion sont fabriquées par la (compagnie 
Asahi). Les membranes à base de groupements S 0 3 '  sont différentes de celles a base de 
groupements COO- car le pKa de SO3' (< I )  est nettement plus faible de celui de COO' (pKa 
= 3). Ces membranes possèdent généralement de bonnes performances dans les systèmes 
électrochimiques comme les piles à combustibles ou l'électrolyse [12]. [20], [Z].  [38-391. 
Ces performances varient en fonction de leur longueur de chaîne. de leur poids équivalent 
ainsi que de leur taux d'hydratation pendant le fonctionnement des systèmes. Cependant. a 
des températures voisines de 1 OO°C, les performances de ces membranes diminuent à cause 
de leur déshydratation. De plus, leur coût et leur épaisseur élevés limitent leur utilisation 
dans différents systèmes électrochimiques. 
Compte tenu de ces inconvénients. des membranes panieilement pertluorées ont d e  
ésalement développées. Elles sont constituées de chaines -CF2-CF2- auxquelles sont 
accrochées différents radicaux et groupements fonctionnels. C'est le cas de la membrane 
BAM3G [40] a base de tnfluorostyrène développée par la compagnie Ballard Advanced 
Materials. Son coût est estimé a (5-15$/ftZ) [19] contre 7 0 $ ~ ~ / f t '  pour le ~ a f i o d .  Elle 
possède des performances et des taux d'hydratation supérieurs a ceux des membranes 
~ a f i o n ~  et Dow. Une duree de vie de l'ordre de 15000 heures dans une pile à combustible 
a été reportée [40]. L'étude détaillée des propriétés physico-chimiques de cette membrane 
n'est pas encore disponible. D'autres membranes a base de polystyrène ont également ete 
développées par radio-greffage suivi de sulfonation. Bien que la conduaivite de ces 
polymères soit comparable à celles des membranes ~af ion" et Dow, Leur stabilité est 
faible [4 11. 
Pour minimiser le coût des membranes relié à l'utilisation de polymères 
pertluorés coûteux, plusieurs polymeres non fluorés ont été également utilisés pour 
élaborer de nouvelles membranes peu onéreuses. C'est le cas de la membrane élaborée. 
par Scott et al. par sulfonation d'un polymère a base de styrène-étylène [42.44]. S-faure 
et al ont développé des membranes par sulfonation de polymides [45.46]. Steck et al 
[40] ont dévellopés des membranes BAMlG et B M G  à base de poly phényl 
quinoxaline) PPQc pour la compagnie Ballard Advanced Materials [47.48]. Ces 
membranes ont été élaborées par polymérisation-condensation suivi de sulfonafion. Ces 
membranes peu coûteuses [12] ont des performances comparables a celle des 
membranes ~ a f i o n ~  et Dow. Par contre elles ne sont pas stables à long terme dans les 
piles a combustibles [40]. En effet. les membranes BAM3G [19.5 1]  qui sont a base de 
polymères partiellement fluorés présentent une durée de vie de 15000 heures. D'autres 
membranes a base de divers polymères ont été synthétisées [51.78].  Pendant les 
dernières années. plusieurs poiyméres ont été utilisés pour la synthèse de membranes 
électrolyte polymère solide [52.78]. Ces polymères subissent généralement une 
sulfonation afin de y-effer un ou plusieurs groupements fonctionnels sulfoniques. 
Cependant. jusqu'à présent. la comparaison de ces membranes avec celles de 
membranes perfluorées montrent qu'elles sont peu coùteuses mais que leur performance 
est généralement plus faible. 
D'autre part, Plusieurs travaux effectués montrent que les hétetoploiyacides et les 
isopolyacides améliorent les propriétés des systèmes électrochimiques et photovoltaïques 
(79-90). En effet. l'électroactivation des électrodes par des hétéropolyacides (HPA) ou des 
isopolyacides (PA) ont fait I'objet de plusieurs études. Ainsi, des résultats intéressants ont 
été obtenus lors de l'électrocaialyse de la réaction de réduction de l'hydrogène (FER) sur 
des métaux électrornodifiés par des HPA [79-811. Une augmentation importante de la 
densité de courant d'échange a été observée pour la réaction de réduction d'hydrogène suite 
à la modification des métaux électrodéposés (comme par exemple le nickel. le cobalt. le 
cuivre, . . . ) par des HPA. Récemment. des électrocatalyseurs contenant 2% Pt ; l%&WO4 
utilisés comme cathodes pour la réaction de l'oxygène dans 99% d'acide phosphorique ont 
été élaborés [87-901. Il a été montré que les propriétés électrocatalytiques de la réaction de 
réduction de l'oxygène, Le., la densité de courant d'échange. l'activité massique ainsi que 
l'activité spécifique des électrodes contenant 2% Pt ; 1% H2W04 sont au moins 4 fois pius 
élevées que celles des électrodes contenant 10% de Pt. II a été montré également que la 
performance de ces électrodes n'est pas due a une augmentation de la surface 
électrochimique active. mais plutôt à un effet synergique dû a l'augmentation de la surface 
active. Pour la même réaction, les paramètres électrocatalytiques des électrodes contenant 
j%Pt 40Y0 WO,. sont deux fois plus élevée que ceux contenant deux fois plus de platine 
[NI. D'autre part. les hétéropolyacides ainsi que leurs sels possèdent de bonnes 
conductivités protoniques ainsi que de bonnes résistances mécaniques ce qui a permis leur 
utilisation en tant qu'électrolytes dans certaines piles a combustible [92]. 
Ce travail porte sur l'élaboration par un moyen peu onéreux et la caraaerisation 
physico-chimique de nouvelles membranes à électrolytes polymère solide à base de 
~afion" et de différents hétéropolyacides [93.94]. Les propriétés physiques et chimiques 
de ces membranes seront déterminées pour les différentes conditions d'élaboration. En 
particulier, nous déterminerons l'effet de l'utilisation des hétéropolyacides dans la soiution 
de synthèse sur la conductivité ionique, le taux d'hydratation, la composition chimique et 
les performances dans les piles à combustible à électrolytes polymères solides des 
membranes qui seront élaborées. Pour étudier la composition, la concentration ainsi que le 
nouveau rémangement du polymère des hétéropolyacides dans la matrice du ~afion', les 
membranes ont été caractérisées par diffraction des rayons X et par spectroscopie des 
rayonsx (XPS). Ces différentes propriétés seront comparées a celles de la membrane 
~afion' 1 17 qui sera utilisée comme référence. 
L'objectif de ce travail est donc de déterminer les conditions d'élaboration de telles 
membranes et d'étudier les propriétés indiquées ci-dessus. C'est la première fois que cette 
approche est utilisée pour élaborer les membranes à base d'une solution de ~a f ion"  et 
d'hétéropolyacides et permet de les modifier in situ. 
CHAPITRE 1 
REVL~E DE LA LITTERATURE 
Ce chapitre passe en revue les différentes catégories des membranes. II regroupe 
également une étude bibliographique des différentes membranes échangeuses dïons et 
particulièrement la membrane ~ a f i o n ~  1 17 utilisée comme une référence pour cette étude. 
1-ÉTUDE GÉNÉWLE SUR LES MEMBRANES 
Plusieurs membranes organiques. minérales ou liquides trouvent actuellement 
plusieurs applications dans différents domaines scientifiques. Le transport de différentes 
espèces chimiques a travers ces membranes est régi par des forces motrices qui peuvent 
ètre soient des gradients de pression des gradients de potentiel chimique ou des gradients 
de potentiel électrique. 
* La microtiltration, I'ultrafiltration et l'osmose inverse permettent de séparer des 
particules en appliquant des pressions allant de 0.1 a 1 bar, 0.5 à 10 bars et de 20 à 1 00 bars 
respectivement. 
* En dialyse, la force motrice est un potentiel chimique qui se manifeste sous forme 
d'un gradient de concentration. La dialyse permet le passage d'ions ou de molécules 
chargées a travers des membranes échangeuses d'ions séparant deux solutions de 
concentrations différentes. 
* Dans le cas de la perméation gazeuse. permettant la diffision des gaz à travers la 
membrane, la force motrice est également un potentiel chimique se présentant sous forme 
d'un gradient de pression et d'un gradient de concentration. 
* L'électrodialyse permet le passage des ions a travers des membranes échangeuses 
d'ions sous l'effet d'un champs électrique (figure 1. l a ) .  
1-1 MEMBRANES LIQUIDES 
Elles sont divisées en deux types selon leurs configurations : 
* les membranes liquides supportées (SLMs) sont constituées de membranes 
solides poreuses imprégnées dans des matériaux de membranes (extractants et diluants) 
[95.96]. Les procédés utilisant ces membranes sont toujours au stade de laboratoire. 
* les membranes liquides à émulsion (ELMs) sont essentiellement constituées de 
système à double émulsion soit de type [97-1001. Les deux catégories de membranes 
liquides sont représentés sur la figure 1.1 -(b). 
Slcmbmnr liquide 
h s  les porcs 
Membrane tiquidr supponee 
- -y- & ,- +- 
. , ,. v :.>+, y;, 
Suppon poreux ' :-: ;. . ,gj-',. %.4~;?, ,  
b ;  --z ,*- , ; ,., :;7Y 'T.' 
Figure 1.1 : (a) Principe de fonctionnement d'un Clectrodialyseur 
(b) Principe de fonctionnement des membranes liquides 
Elles existent depuis seulement une vingtaine d'années. Elles sont de type 
composite. 
c'est à dire constituées par la juxtaposition de plusieurs couches de granulométrie et de 
porosité différente. La dernière couche, de faible épaisseur. constitue la membrane sélective 
[95-981. 
1-3 MEMBRANES ORGANIQUES 
Les membranes organiques sont constituées de polymères. Elles sont souvent 
homogènes ou asymétriques [lO 1- 1041. C'est a ce type de membranes que nous allons nous 
intéresser pendant ce travail et plus particulièrement aux membranes polymères 
echangeuses de cations. Généralement tous les polymères peuvent ètre utilises en tant que 
matériaux de base de préparation des membranes. Cependant. les propriétés physiques et 
chimiques des polymères varient tellement qu'en pratique, très peu d'entre eus sont 
utilisables [ 1051. 
i-3-1 MEMBRANES ÉCHANGEUSES D'IONS 
On distingue les membranes échangeuses d'anions et les membranes échangeuses 
de cations. Les membranes échangeuses d'anions contiennent des groupements cationiques 
fixés a la matrice. Elles permettent le passage des anions et empèchent celui des cations. En 
effet, quand une membrane échangeuse d'anions est placée dans une solution d'électrolyte. 
les anions de la solution peuvent s'introduire dans la matrice et remplacer les anions 
initialement présents alors que les cations ne peuvent pas pénétrer la matrice du fait de la 
répulsion provoquée par les cations fixés dans la résine. Ce type d'exclusion est 
généralement appelé exclusion de DOWAN. L'inverse est valable pour les membranes 
échangeuses de cations. Différentes catégories de membranes échangeuses d'ions sont 
disponibles sur le marché avec différentes matrices polymères et différents groupements 
fonctionnels pour leur donner les propriétés d'échange d'ions [106]. 
Les membranes échangeuses d'ions peuvent être classées. selon leur structure et les 
procédés de leur préparation en membranes homogènes et hétérogènes. Une membrane 
homogene présente des charges ioniques distribuées de façon homogène sur toute la 
membrane. Une membrane hétérogène est constituée par des grains très fins d'échangeurs 
d'ions dispersés dans un milieu inerte destiné à assurer une cohésion mécanique et 
électrique entre les différentes particuies [107]. 
Ce fit Gmbb qui a introduit en 1959 l'idée d'utiliser une membrane échangeuse 
d'ions comme électrolyte polymère et séparateur dans une cellule électrochimique [3]. 
Ceci a conduit à l'accroissement de la recherche pour le développement de nouvelles 
membranes échangeuses d'ions ayant les caractéristiques requises suivantes : 
* une conductivité protonique élevée (de l'ordre de 1 O-' R"cm" à 80°C) 
* une conductivité électrique nulle 
* une grande stabilité électrochimique et chimique permettant une durée de vie 
élevée dans les conditions expérimentales d'utilisation d'une pile à combustible. 
* Une bonne résistance mécanique 
* Une bonne stabilité thermique à des températures de l'ordre de 100°C 
* Une longue durée de vie expérimentale 
* Une grande facilité de transport d'eau 
* Une très faible perméabilité vis-à-vis des gaz réactifs (tels que Hz et O?) 
* Une structure permettant l'accrochage facile des dectrodes 
* Un coi3 de production raisonnable 
Un tel développement a permis I'élaboration de nouvelles membranes pour 
différents systèmes. C'est le cas par exemple des membranes ~af ion '  qui ont été 
introduites en 1966 dans les piles à combustibles alimentant les capsules spatiales Gémini. 
Ces membranes. présentant une bonne stabilité thermique, chimique et mecanique [IO% 
1091 et supportant des environnements chimiques agressifs. ont ensuite été introduites dans 
d'autres procédés, tel que l'électrolyse de l'eau [110- 1 151 et l'électrolyse chlore-soude [ 1 15- 
i 171. Les recherches qui ont suivi ont conduit au développement de différentes membranes 
perfluorées. Parmi lesquelles. les membranes ~af ion"  avec différentes épaisseurs ( 120. 
117. 1 15, 105. ...) [Il81 et des membranes Dow [119-12 11. Ces deux membranes sont 
constituées de polytétrafluoroéthylène auquel sont accrochés des groupements sulfoniques. 
La figure 1.2-a représente la stmcture d'une membrane Dow. Cependant. bien que ces 
membranes présentent de bonnes performances. leur coût (de l'ordre de 70$ usipied2 pour 
les membranes Nafion' et de l50$ uVpied2) pour les membranes Dow sont très élevés. 
Pour qu'une membrane puisse ètre commercialisée dans les piles à combustibles destinées 
au marché de l'automobile, son coût devrait ètre inférieur à 1% américain /Pied2. D'autres 
part, les épaisseurs des membranes élaborées limitent leur utilisation. Des membranes 
carboxyliques constituées également de polytétrafluoroéthylène de type tlemion ont été 
développées par la compagnie Asahi. Le groupement fonctionnel étant un groupement 
carboxyl (figure 1.2-b). Les études ont montré que les performances des membranes 
contenant des groupements sulfoniques sont supérieures à celles contenant des 
groupements carboxyls. 
Pour diminuer les coùts des membranes reliées à l'utilisation de polymères 
pertluorés coùteux, différents matériaux non fluorés à base d'hydrocarbures contenants 
différents groupements fonctionnels ont été étudiés et ont conduit a la synthèse de 
nouvelles membranes. C'est le cas de la membrane DNS ( 65 ' )  élaborée par sulfonation 
d'un polymère à base de styrène-étyiène (9) (figure 1.2-c). de la membrane élaborée par 
S.Faure et collaborateurs. par sulfonation de polimydes (10) (figure 1.3) ainsi que les 
membranes BAMIG et BAM2G développées par la compagnie Ballard à base de poly- 
phényl quinoxaline) PPQc ( 1  1). Ces membranes ont été élaborées par polymérisation- 
condensation suivie de sulfonation (figurel.3). Les études ont montré que la stabilité 
chimique des membranes à base d'hydrocarbures est plus faible que celles a base de 
polymères perfluorés. Ceci a été attribué à la faible enthalpie de la liaison C-H. Ces 
membranes sont peu cotteuses, mais leurs performances dans une pile à combustible sont 
généralement plus faibles que celles des membranes ~a f ion"  ou Dow. D'autres 
membranes à base de divers polymères ont été également synthétisées. Le tableau 1. I 
rassemble différents polymères utilisés pour la synthèse de membranes électrolyte 
polymère solide (13-37). Ces polymères subissent généralement une sulfonation afin de 
greffer un ou plusieurs groupements fonctionnels sulfoniques. 
Comme l'utilisation des membranes non fluorés réduit les coùts. mais également les 
performances, de nouvelles membranes a base de polymères partiellement fluorées ont été 
élaborées. C'est l'exemple de la membrane B A M X  développées par la compagnie 
Ballard. Le schéma de préparation d'une membrane BAM3G est représenté sur la figure 
1.3. Le coût de cette membrane se situe entre 5 - 1 5$lpied2. Elle possède des performances 
et des taux d'hydratation supérieurs à ceux des membranes ~a f ion"  et Dow et présente une 
durée de vie de l'ordre de 15000 heures dans une pile à combustible L'ensemble des 
membranes disponibles actuellement sont classées en trois classes de membranes 
électrolytes polymère solide selon la nature du polymère : a) les membranes a base de 
polymères pertluorées, b) les membranes à base de polymère partiellement peduore et c) 
les membranes à base de polymère non perfluorés. 
La membrane ~afion" 117. la plus présente dans les différents systèmes 
électrochimiques. sera utilisée a titre comparatif dans ce travail. Une étude détaillée de cette 
membrane est donnée ci-dessous. 
Figure 1.2 : (a) Structure d'une membrane Dow 
(b) Structure des membranes Asahi 
(c) Schéma du polymère Dias partiellement sulfoné 
Figure 1.3 : (a) structure chimique des polymides sulfonées 
(b) Structure des membranes BAMlG 
(c) Structure des membranes BAM2G 
(d) Schéma de préparation des membranes BAM3G 
' Structure ' Structure 
' ' Nomenclature ' Nomenclature 





Poly(aryl éther sulfone) sulfoné 
(25) 
Poly(ary1 éther sulfone) sulfone 
(25)  Résine sulfonée du phénol 
formaldehyde 
13-14 
I I I  +?F-CF~-$F-CF+ 
Polystyrène sulfone 
15-1 6 
Poly(arylène éther sulfone) 
sulfonc (25,26) Raipore R-100 (30-34) 
Poly(aryl éther cétone) sulfone 
(27) 
Poly(trifluorostyrène) sulfoné 
(If, 1 8-22) 
Poly (diméthyl-2,6-phényléne- 
1,4 oxyde) phosphaté (28) 
Poly (oxyde de diphényl-2,6- 
phénylène-1,4) sulfoné (28) 
Polymère pefluores Nafion, 
Dow, Aciplex-S, ... (35-37) 
Tableau 1.1 : Différents matériaux utilisés comme électrolytes polymères 
Solide pour les pües à combustibles [12] 
II LES MEMBRANES NAFION" : D É ~ I T I O N  
Le ~a f ion"  développé en 1960 par la compagnie Dupont de Nemours [13-1251 
est un polymère perfluoré contenant une faible proportion des groupements fonctionnels 
sulfoniques ou carboxyliques. Les membranes ~ a f i o n ~  font partie des membranes 
organiques échangeuse de cations les plus utilisées. Ces membranes se présentent sous 
forme de films polymères minces et sont dans certains cas renforcés par un suppon en 
téflon. La formule chimique générale des différentes membranes ~ a f i o n ~  est donnée par: 
Les différentes valeurs de k, I et m conduisent à des matériaux avec des poids équivalents 
(grammes de polymêres par moles de sites fixes différents et des longueurs de 
chaines différentes. La détermination de la longueur de la chaîne a été réalisée par 
spectroscopie des rayons-X. 
Le tableau 1.2 rassemble les différentes membranes ~afion". leurs poids- 
moléculaires. leurs épaisseurs et les domaines de leurs applications. 
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LI-1 SCHÉMA DE SYNTEÈSE DES MEMBRANES NAFION* 
La synthèse des membranes ~afion'  par la méthode Dupont de Nemours se fait en 
quatre étapes 
* réaction du tétrafluoroéthylène avec SO3 donne un sulfone cyclique qui peut 
réagir après réarrangement avec l'époxyde d'hexafiuoropropylène conduisant à des 
fluomres de suIfonides: 
* condensation de ces produits avec du carbonate de sodium. ce qui donne un vin+ 
éther de fluorure de suifonyle. Ce vinyl-éther est alors copolymerisé avec du 
tétrafluoroéthylène pour donner un polymère insoluble (résine). 
* hydrolyse de cette résine, ce qui conduit au polymère perfluorosulfonique: 
Résine + NaOH + (CFzCF*),-CFO(CF2-CFO), CF2CF2SO-3--Na- 
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* Echange du contre ion Na- avec le proton ou un autre cation par mise en équilibre 
du polymère formé dans une solution d'électrolyte appropriée. 
Il-2 STRUCTURE DES MEMBRANES NAFIONJL 
La stnicture du ~a f ion '  est complexe. dès le début des années 70. plusieurs 
modèles ont été proposés pour décrire la disposition des groupements anioniques dans le 
polymère. La permsélectivité des membranes ~ a f i o n ~  a rapidement suggéré I'esistence 
d'une structure hétérogène. En effet. la diffraction aux rayons X a mis en évidence 
l'existence d'une micro-phase ionique séparée de la phase organique fluorocarbonnée [ 176- 
1771. Ces résultats ont par la suite étés confirmés par des essais de diffraction de neutrons 
[128-1291. D'autre part. à partir de données spectroscopiques. Hsu et Gierk ont développé 
un modèle [130] selon lequel la membrane IVafionL se présenterait sous forme d'un réseau 
tri-dimensionnel dans lequel sont dispersés des microdomaines de forme plus ou moins 
sphériques (clusters). De plus. les résultats obtenus par Lee et Maisel, en suivant par 
fluorescence la diffusion de cations lourds dans la membrane [ l 3  l], montrent que la 
structure de la membrane ~ a f i o n ~  serait de type micelle inverse dans laquelle une phase 
hydrophiie serait dispersée dans une matrice hydrophobe. L'étude de la cinétique 
d'extinction du complexe émissif de bipyridine de ruthénium ( ~ u ( b ~ ~ ) ~ ) ' -  révèle l'existence 
Membrane Poids en g 
eauiv-l 
Description et Applications 
Épaisseur 130 pm 
Piles à combustible 
Épaisseur 50 pm 
Piles a combustible 
Épaisseur 130 ym 
Piles à combustible 
Épaisseur 130 Fm 
Électrolyse de NaCl. HCI 
Piles à combustible, Batteries 
Épaisseur 250 pm 
Piles à combustible 
Membrane renforcée, 
Récupération des ions métal1 iques . 
Production de NaOH, des solutions 
acides chromiques 
Membrane renforcée 
Électropiacage. Récupération des métaux 
et des solutions acides chromiques. 
Production de NaOH, KOH 
Bi-membranes renforcées avec 
groupements carbox y i iques et su1 foniques 
Production de NaOH 
Tableau 1.2 : Domaines d'application des différentes membranes Na fion 
d'un milieu non homogène. très analogue à celui observé dans les systèmes micellaires. 
Cependant, le modèle structural le plus admis postule l'existence de trois phases A B et C 
[132-l33] (figurel.4): 
avec 
A: réseau pertluore. 
B: zone interfaciale constituée par les extrémités des chaînes contenant une faible 
quantité d'eau et quelques sites SOI n'ayant pas été incorporés dans les clusters. 
C: Phase ionique hydrophile ou les sulfonates sont regroupés au sein de micro- 
domaines sphériques. la concentration en sulfonate dans cette phase est plus grande que 
dans la phase B. 
A- Réseau fluoré 
5 Zone interfaciale 
C- Phase ionique 
Figure 1.4 : Structure de Ia membrane Nafion 
Il-3 aYDRATATION DES MEMBRANES 
Les groupements fonctionnels, sites fixés. des membranes échangeuses d'ions 
(SO3'. COO*. NR-3. .. .) ont tous un caractère nettement hydrophile responsable du 
phénomène de gonflement du polymère au contact d'une solution aqueuse. Le 
gonflement du polymère dépend en particulier du poids équivalent de la membrane. sa 
forme ionique. la durée de son traitement et la température du bain de l'hydratation. 11 
est donc très important de connaître la quantité de l'eau absorbée par une membrane 
pendant son hydratation car elle intluence ses propriétés mécaniques et physico- 
chimiques 1321. D'autre pan. la capacité d'absorption d'eau par une membrane 
peduorée est très grande. En effet. une membrane ~afion". de poids équivalent égal a 
1 1 OOg. présente une capacité 
d'adsorption d'eau de l'ordre de 30 à 40 ?/O du poids du polymere sec. ce qui correspond 
a une augmentation de volume d'environ 80%. Les figures 1.5, 1.6 et 1.7 donnent les 
variations d'absorption d'eau en fonction du poids équivalent, la température et le temps 
d'hydratation d'une membrane Nafion'. La figure 1.8 donne la variation de la résistance 
à la traction en fonction de la teneur en eau d'une membrane ~ a f i o n ?  De plus. 
l'hydratation des membranes Nafion' augmente avec le pouvoir de solvatation du 
contre ion (Li-> Na-> K-> Rb-> Cs-) et diminue avec l'augmentation de la valence du 
contre ion. 
poid équivalent Température ("Cl 
Figure 1.5 : Absorption de l'eau d'une Figure 1.6: Absorption de l'eau d'ui~c 
membrane Nafion 117 en fonction membrane Nafion f 17 cri fonction 
du poids équivalent de la tempérst urc 
temps (heures) 
Figure 1.7 : Absorption de I'eau d'une Figure 1.3: limite éias~ique n fonctiou 
membrane Nation 117 en fonction de t'eau absorbée pour une 
du temps d'liydratatioii membrane Kafion 117 
il-4 CONDUCTIMTÉ IONIQUE DES MEMBRANES NAFION' 
Plusieurs techniques ont été décrites en littérature pour la mesure de la conductivité 
ionique des membranes ~afion". Cependant. les plus couramment utilisées sont celles 
basées sur la mesure de l'impédance aux hautes fréquences [ lX-1341 ainsi que celles 
permettant la mesure de la conductivité de la membrane au contact avec d'une solution 
aqueuse. La conductivité de la membrane dépend principalement de: 
* la température 
* la nature des contres ions (ions de charges contraires à celle des sites tixés. 
cations): taille, charge 
* le poids équivalent 
* le taux de l'hydratation de la membrane. En effet la fisure 1.9 [ l X ]  montre la 
variation de la résistance de la membrane en fonction de sa teneur en eau. Cette figure 
montre que pour des teneurs en eau de la membrane égales ou supérieures a 15 moles d'eau 
par site. la résistance est faible, par contre pour des taux d'hydratation plus faibles. la 
résistance est très élevée (membrane presque isolante). 
Il est donc très important d'avoir une bonne hydratation de la membrane pour 
assurer une bonne conductivité ionique de cette dernière. 
L I 4 1  CONDUCTMTÉ IONIQUE DE LA MEMBRANE AVEC UN CONTRE ION 
Les résultats des mesures de la résistance. obtenus par calcul d'impédance [136] des 
membranes ~af ion '  1 17 conditionnées dans des solutions MC~(IO'~M) avec Ma=H-,Li-, 
Figure 1.9 : Résistance de le membrane Nafion 117, sous différentes formes ioniques 
en fonction de sa teneur en eau 1135 
Figure 1. 10 : Variation logarithmique de la résistance pour la membrane en 
fonction de sa teneur en eau dans le domaine de transition 11351 
Na', Cs- et (CH3)N en fonction de la teneur en eau de la membrane (figure 1.10) 
montrent dans tous les cas l'existence d'un domaine de transition séparant un domaine où la 
résistance de la membrane est de quelques centaines d'ohms et un autre domaine où elle est 
de quelques ohms. La figure 1 . 1 1  montre que la teneur en eau de la membrane 
correspondant à ce domaine de transition est liée a la nature du contre ion [ I  361. 
Deux mécanismes de conduction ont été proposés selon l'état d'hydratation de la 
membrane [ 1361: 
* aux fortes teneurs en eau, la membrane est suffisamment homogène pour qu'il soit 
impossible de distinguer une séparation entre deux cluaers (figure 1.12). La barrière 
enersetique de transfert ionique est donc la même entre deux clusters qu'au sein d'un 
cluster. Dans ce cas, l'impédance de la membrane est équivalente à une résistance pure 
(figure 1.12) [136]. 
* aux faibles teneurs en eau, la membrane tend a se structurer en un réseau 
tridimensionnel de microdomaines conducteurs relies entre eux par des canaux. La barrière 
énergétique à franchir au sein d'un cluster est plus faible que celle à franchir entre deux 
clusters (figure 1.14). Dans ce cas, l'impédance de la membrane est une résistance pure. 
correspondant aux mouvement des contre ions mobiles à l'intérieur des clusters. en série 
avec l'impédance du canal (figure 1.13). 
L'apparition de cette structure s'accompagne d'une modification du mécanisme de 
conduction qui peut être décrit par une loi de type percolation. 
Figure 1. 1 1  : Variation logarithmique de la conductivité en fonction de 
log (t-T,) pour te Naflon 1 17 
Circuit dquivdent 
Figure 1.12 : Modèle de transport du 
contre ion aux fortes teneurs en eau [13q 
P 
Circuit éauivalenl 
Figure 1. 13 : Modèle de transport du 
contre ion aux faibles teneurs en eau [136J 
La conductivité des différents cations dans la membrane varie en sens inverse de 
leur mobilité en solution aqueuse. Ce n'est pas le cas du proton pour lequel un mécanisme 
de transfert par saut est envisagé. En effet, ia mobilité @")des cations dans en milieu 
aqueux varie dans le sens suivant: 
pOLi- < pONa- > u°Cs' > p0(CHp)~N- 
conduisant a une variation de la conductivité (k) dans le sens suivant: 
kLi* > kva') > k(CsV) > k(CH3)qN 3 
11-42 CONDUCTMTÉ DES MEMBRANES NAFIOP AVEC DEUX CONTRE- 
IONS 
La resistance de la membrane ~afion' conditionnée dans une solution (MC1 7 
KI) de concentration C=Cl+C2=lM avec Cl étant la concentration de MC1 et Cz ceIle de 
HCI. calculée par mesure d'impédance, est représentée sur les figures 1.14 et 1.15 [ 1 3 ]  
pour les couples d'ions (NaCl, HCI) et (LiCI. HCI) en fonction de l'état d'hydratation de la 
membrane pour différentes valeurs du rapport C&. La conductivité de la membrane. dans 
un état d'hydratation correspondant à 22 molécules d'eau par groupement SO,' est 
représentée sur la figure 1.16 pour le couple ('Na-. H-). La figure 1.17 donne les variations 
relatives de conductivité en fonction de la composition ionique. Les résultats montrent que 
la conductivité de la membrane varie lorsqu'on modifie la proportion des différents contre 
ions pour les deux couples étudiés. Pour le couple (Na'. K), la présence d'ions Na* dans la 
Figure 1.14 : Variation logarithmique de la résistance de la membrane kiafion' 
117 en fonction du taux d'hydratation pour différentes valeurs de (Na' ,HT)[l3q 
a r i o  
Figure 1.15 : Variation logarithmique de la résistance de la membrane Nafion' 
117 en fonction du taux d'hydratation pour différentes valeurs de x (Li',H') [139 
Figure 1.16 : (Hç,Na+) Conductivité de la membrane Nafion117 en fonction de x 
pour une teneur en eau de 22 molécules par site [13S] 
Figure 1.17 : Variation relative de In conductivité d'une membrane 3itafionl17 en 
fonction de la compositioii ionique : Comparaison des résultats obtenus 
pour Li' et Na' 
membrane favorise le déplacement du proton suggérant une redistribution des molécules 
d'eau en faveur de ce dernier [ 13 61. 
11-4-3 VARLATION DE LA CONDUCTIVITÉ DES MEMBRANES NAFION' 
AVEC LES TRAITEMENTS THERMIQUES 
Les résultats des mesures de la conductivité protonique effectuées par 
Yoshitsugusone [137] sur des membranes ~a f ion '  117 sous des conditions variables 
d'humidité et à différents traitements thermiques. en utilisant la methode d'impédance a 
quatre électrodes ont montré que : 
* la conductivite protonique de la membrane sans traitement thermique est de 
l'ordre de 0.09 ~ % m "  pour une humidité relative de 100% et que le traitement thermique 
de la membrane diminue sa conductivité (fisures 1 . 1  S. 1.19 et 1.20) a cause du changement 
de ta stnicture de la membrane. 
* la conductivité de la membrane diminue avec la température entre 20 et 45°C a 
cause de la perte d'eau dans la membrane. Cependant, au dessus de 45°C. la conductivite 
augmente avec la température car la quantité d'eau dans la membrane reste plut& constante. 
La membrane possède une structure poreuse [138]. Quand la membrane subit un 
traitement thermique à 80°C. certains pores s'attachent à d'autres et d'autres se ferment. 
Quand le traitement thermique est effectué à 105"C, les membranes se contractent 
d'avantage. Ceci est dû à la transition vitreuse observée dans le cas du ~af ion '  aux 
alentours de 1 lOoC, valeur à laquelle les mouvements moléculaires se font plus facilement. 
Figure 1.18 : Variation de la conductivité de la membrane Nafion 117 après un 
traitement thermique à 80°C avec une humidité relative de 80% 11371 
c 20 Humidité relative % 80 1 00 
Figure 1.19 : Variation de la conductivité de la membrane Naîion 117 sans 
traitement thermique (O),  avec un traitement thermique à : ( O )  80°C, 
a (0) 105% , et (A) a 120°C 11371 
Forme E, (a) : mesurée a (O) 20 O C ,  à (*) 30°C et ii (A) 4S°C 
(b) : mesurée à (A) 45OC, à (a) 60°C et à ( O )  70°C 
Forme N, (c) : mesurée à (O) 20°C, a (+) 30°C et a (A) 4S°C 
(d) : mesurée a (A) 4S°C, à (O) 60°C, à (0) 70° et à (r)8S°C 
Figurel.20 : Conductivité de la membrane Nafion 117 en fonction de l'humidité 
relative 11371 
Humidité relative C/o 
O 20 40 60 80 10C 
Humiditi relative 0,a 
Forme S, (e) : mesurée a (O) 20 OC, a (+) 30°C et à (A) 4S°C 
(f) : mesuree à (A) 45OC, à ( 0 )  60°C et a ( O )  70°C 
Forme FS, (g) : mesurée a (O) 20°C, a (+) 30°C et a (A) 45OC 
(h) : mesuree a (A) 45OC, à (*) 60°C, a (a) 70° et a (r)8S°C 
Figurel.20 : Conductivité de la membrane Nafion 117 en fonction de l'humidité 
relative 11371 
Ce mouvement moléculaire cause un changement de la structure et entraine une diminution 
de I'eau captée par les membranes traitées à 105°C par rapport à celle traitées à 80°C ou 
celle n'ayant pas subi de traitement thermique. 
Les résultats reportés dans la référence [W] montrent que la quantité d'eau 
absorbée passe de 0.37 pour les membranes E a 0.32 pour les membranes N et 0.18g H20 
pour les membranes (S). La quantité d'eau absorbée de la phase vapeur est également plus 
faible que celle absorbée de la phase liquide et décroit également avec le traitement 
thermique. De plus. quand la conduaivité du proton est mesurée. les protons localisés près 
des groupements sul foniques migre par l'intermédiaire des molécules d'eau. La diminution 
de la quantité d'eau entraîne une baisse des porteurs des protons et par conséquent une 
diminution de la conductivité ionique. 
U-5 CONDUCTIVITÉ DES MEMBRANES NAFION" AUX BASSES 
TEMPERATURES 
Les travaux effectués par Kohei Uosaki et al [139]. sur les conductivités des 
membranes ~afion'" conditiomées sous forme K. ont confirmé que la stmcture de I'eau 
dans les membranes ~afion" influence fortement les caractéristiques de transpon des 
charges dans les membranes. Les résultats des mesures d'impédances des membranes 
~afion' sous forme K et sous forme ~ u ( b ~ ~ ) g ' - ,  obtenus par mesure d'impédances a 
différentes températures sont représentés sur les figures 1.2 1, 1 -22, 1 -23 et 1 -24 [ 1401. Ces 
figures montrent que : 
Figure 1.21 : Courbe d'impédance d'une membrane Nafion sous forme 8'. à 292K 
à différents potentiels 11401 
Figure 1.22 : Courbe d'impédance d'une membrane Nafon sous forme 8*, à 256K 
à différents potentiels il401 
Figure 1.23 : Courbe d'impédance d'une membrane Nafion sous Forme 8'. à 198K 
et a 1.2 V 11401 
Figure 1.24 : Courbe d'impédance et circuit équivalent 11401 
* Rh, (résistance de la membrane) ne varie pas en fonction de la tension à une 
température donnée tandis que & (résistance de transfert de charge) augmente quand la 
tension diminue pour une membrane ~ a f i o n ~  sous forme He. 
* Les valeurs de R, et Rhi augmentent quand T diminue. A T= 198K, R, e t h  sont 
tellement élevées que la capacité ne peut plus être négligée (ce qui explique la forme des 
courbes obtenues sur les 1 s 1 2 3  et 1 24).  
D'autre part. la figure 1.25. qui indique la variation de la conductivité en fonction la 
température sous forme H* ou sous forme de ~ u ( b ~ ~ ) ~ ' -  montre l'existence de deux courbes 
avec des pentes égales à 29KJImol et 43 KJImol pour les intervalles de températures variant 
de 250 à 210 K et de 210 a 180 K respectivement. Ce qui permet de distinguer deux 
domaines avec deux énergies d'activation différentes. Ceci est en accord avec les résultats 
de DSC (figure 1.26) qui montre l'existence d'une transition de second ordre aux alentours 
de 180-210K [141]. Le mécanisme de transport de proton dans les membranes ~ a f o n "  
change avec le changement de la structure de l'eau entraînant deus énergies d'activation 
différentes. 
Plusieurs chercheurs se sont intéressés à la stabilité thermique du bIafionL. En effet. 
l'étude de l'effet de la température sur la décomposition du ~ a f i o n l  dans l'azote effectuée 
par Year et al [142] par spectroscopie Infia-rouge a permis de conclure que le ~afion'  
Figure 1.25 : Conductivité des membranes Nafion : 
(O) SOUS forme a, (r)sous Forme ~ u ( b ~ ~ ) 3  '' 11411 
Figure 1.26 : Courbe DSC d'une membrane Nafion sous forme 81 11411 
perd ses groupements sulfoniques après 15 minutes de cuisson à 300°C. D'autre part, les 
résultats des travaux de J.Surowieec et R.Bogoczek [ 1431 en utilisant l'analyse thermique 
différentielle. l'analyse thermo-gravimétrique et la spectroscopie Infra-rouge a permis de 
conclure que pour des températures inférieures à 280°C. le Nafion' perd I'eau et pour 
des températures supérieures à Z80°C, ce sont les groupements sulfoniques qui sont 
perdus. L'étude menée par Wilkie et al [ 144 en utilisant I'ATG et le F.T.I. R montre que 
pour des températures supérieures à 365°C. la quantité de dioxyde de soufie et de 
dioxyde de carbone décroît d'une façon considérable. Au-dessus de cene température. les 
absorbances sont dus aux tluorures d'hydrogène, tluorures de silicium et aux tluorures de 
carbone . 
Le travail effectué par S.R.Samms. S.Wasmus et R.F. Savinels sur ITef3et de la 
température sur les membranes (figure 1 .Y). présente la décomposition du 3iafionn 
comme suit : 
* des pertes de poids de 5% entre 75 et 225°C. correspondant au départ de I'eau 
11112- 1431 
* des pertes de poids de 10% entre 175 et 400°C. correspondant au depan des 
oxydes de soufre [l42] 
* après 400°C. la décomposition finale du polymère commence et a 600°C. toute la 
masse du polymère en  perdue. Cet intervalle correspond au départ des groupements SOF:. 
COF?. aux molécules C,FyOz et aux molécules C,Fy [142]. Ainsi. deux schémas de 
décomposition du ~ation' ,dans un milieu inert, ont été proposés par Samms et al1 (figures 
1 .B, 1.29) [142] 
50 t , , .Dérivée 
Température ( O C )  
Figure 1.27 : Courbe de perte de poids et de dérivée de perte de poids en 
Fonction de la température [ 1421 
Figure 1.28 : Schéma -1- du mécanisme de décomposition du Nafon 11421 
- CF; -C - C i 3  
Figure 1.29 : Schéma -2- du mécanisme de décomposition du Nafion 11421 
n-7 RIATÉRIAw COMPOSITES A BASE DE N A F I O ~  ET DE SILICE 
Les travaux effectués par Vega et al [ 1451 ont montré que les matériaux composites 
constitués de ~af lon '  et de silice présentent d'excellentes propriétés de catalyseurs acide- 
solide. L'acidité de la surface provient du ~afion" contenant des groupements sulfoniques 
dispersés dans la matrice polymère pertluoro-carbonée. L'activité catalytique itant 
largement améliorée avec l'augmentation de la surface active due à la dispersion de la 
résine (Nafion') dans les pores de silice. 
CI-8 CONDUCTIVTTÉ ÉLECTRIQUE DES MEMBRANES N A F ~ O N ~  
Les conductivités électriques des membranes ~afion'  ont fait l'objet de plusieurs 
itudes. L'étude par Fontanella et ai. du transport de charge et du mouvement de l'eau 
moléculaire dans des membranes ~a f ion"  à différents poids moléculaires en utilisant la 
résistance magnétique nucléaire et la conductivité électrique aux hautes pressions. ont 
permis de déduire que: 
* d'une part. pour les matériaux contenant très peu d'eau (=2.4?40 en poids). le 
volume d'activation est sufisamment gand (de l'ordre de 16cm~/mol).et diminue 
rapidement quand la teneur en eau augmente. De plus, le volume d'activation est plus élevé 
et la conductivité électrique est plus faible pour les matériaux à poids moléculaire élevé. 
Ces résultats mettent en évidence le fait que le mécanisme de transpon dans les matériaux à 
faible teneur en eau soit dominé par le mouvement des segments des polymères. 
* d'autre part, pour les matériaux a forte teneur en eau. le volume d'activation 
mesuré par RMN est de l'ordre de 3cm3/mol et ne varie pas beaucoup avec la teneur en eau. 
De plus. le volume d'activation est plus grand et la conductivité électrique est plus faible 
pour les matériaux à poids moléculaire élevé. 
11-9 RUGOSITÉ DES MEMBRANES NAFION' 
L'effet de la rugosité de la membrane ~af ion'  sur le dép0t d'électrode. les propriétés 
mécaniques ainsi que les performances d'une cellule d'électrolyse d'eau. a été détermine 
par Saiki et al1 [147]: 
* le décapage par une poudre de verre. Le facteur de rugosité du platine déposé 
ensuite sur les membranes a été contrôlé par des courbes d'adsorption-désorption de 
l'hydrogène sur le platine obtenues par voltamétrie cyclique dans H2S04 [147]. Les 
résultats obtenus montrent qu'après le décapage a 1.7middrn2 conduit a une surface 
membrane présentant une mgosité homogène et permet un élargissement de l'interface 
membrane-électrode. Ce décapage améliore également le voltage et la densité de courant de 
la cellule. 
* la pulvérisation pendant 30 secondes a 200 et 400 W sous un mélange de p z  
(6094argon - 40%oxygène). Les résultats obtenus montrent une augmentation de la densité 
de courant mais pas de la tension de la cellule. 
ill- CONSEDERATIONS THÉORIQUES SUR LES PHENOM~NES 
ÉLECTRIQUES DANS LES MEMBRANES 
Les membranes échangeuses de cations peuvent ètre caractérisées par des 
échanges ioniques; soit échange du même ion entre deux solutions de concentrations 
différentes. soit des échanges entre deux électrolytes différents. 
Le potentiel membranaire est un potentiel électrique qui s'établit à travers une 
membrane séparant deux solutions d'électrolytes. Ce potentiel membranaire peut ètre: 
* un potentiel de diffision dû aux différences de mobilités des ions dans les 
solutions. 
* un potentiel statique quand les espèces chargées qui ne peuvent pas traverser la 
membrane sont ajoutées a l'un des compartiments séparés par la membrane. On a alors le 
système de GIBBS-DONNAN. 
Si la membrane ne porte pas de charges fixées. le potentiel membranaire est 
équivalent au potentiel de diffision [ 14% 15 11 
Si la membrane porte des charges fixées et permet le passage des ions. les charges 
fixées de la membrane se comportent comme des ions chargés qui ne peuvent pas traverser 
la membrane, constituant ainsi un système de GIBBS-DONNAN [ 1 52- 1 53 3. Les ions 
traversant la membrane provoquent un effet de potentiel de diffision réparti air toute 
l'épaisseur de la membrane. Dans ce cas, le potentiel membranaire est la somme du 
potentiel de diffision et du potentiel de DONNAN localisé à l'interface membrane- 
solution. La membrane ayant cette propriété est une membrane échangeuse d'ions non 
idéale. 
Le schéma ci-dessous schématise le système de GIBBS-DONNAN et le potentiel 
de diffision. 
référence référence 
Sous la condition de courant nul. le potentiel mesure est la somme des diffërences 
de potentiel de chaque phase: 
1 et 7 représentants les phases des solutions aqueuses. 
CI' étant I'ion déterminant le potentiel dans les solutions des deux cetés de la membrane. 
L'équation de NERNST donne: 
@"-aL = E0~g/AgCI - RTE Ln (aC-1) 
avec E0AdAgCI = potentiel standard de l'électrode Ag/AgCI 
aC1' = activité de I'ion chlomre 
La combinaison des équations ( 1) et (2) donne l'équation (3): 
(OLZ-CDL') = (4)' -dl!) = RT/(aC-l)I/ (3 
avec: ( )  = potentiel membranaire 
(a'" -a"" potentiel mesuré 
Ainsi. connaissant le potentiel mesuré. les concentrations des solutions contenues 
dans les compartiments séparés par la membrane. il est possible de déterminer le potentiel 
membranaire. 
IV POTENTIEL DE CONCENTRATION OU POTENTIEL MONOlONIQUE 
C'est le potentiel membranaire qui s'établit à travers une membrane séparant deux 
solutions d'un même électrolyte a des concentrations différentes. 
Le potentiel de membrane est donné par la relation 4 déduite de la théorie T.M.S 
(développée par Teoell. Meyer et Sievers) [154- 158]concemant les potentiels des 
membranes contenant des charges fixées, en faisant plusieurs approximations. 
O"-& = RTE ( ((a)2 (4(a2) ,) + x')' ' + X / ((a) (4(a)) + X ) + X (4) 
U In ((4(a2)1) + X' 1' ' + LJX) / ((4 (a')2) + X' )' ' )+ CB<) 
avec: a = activité de l'ion chlorure 
X = concentration des groupes chargés dans la membrane 
U = mobilité du cation et de l'anion 
V POTENTIEL BI-IONIQUE 
C'est le potentiel membranaire qui s'établit à travers une membrane séparant deux 
solutions d'électrolytes différents AX et BX. Dans le cas où la diffusion membranaire 
domine, l'équation générale du potentiel bi-ionique est donnée par la relation 5 :  
(@"-OL1) = RTE ((DB-De /D.AZ.A - D d s )  In ( D d e  /D-\Z,-l) + 1 I Z\Zn Ln Ke.-i + 
(2 ,  -ZB / Z.&) ln C 1 (C.4)i + 1 1 Ze In (C.& 1 (Ce)? +In r 1 Z.-l / r i  ZB 
avec: * D = coefficient de difision de la membrane 
* C = Z,&,\ = Z..& = concentration totale des contres-ions 
* (C,4)i,(C..,)2 = concentration des solutions des deux côtés de la membrane 
* Kel\ = coefficient molaire comgé de sélectivité pour la réaction d'échange 
ionique entre les deux électrolytes 
B + A --> .4 i B 
kE3.4 = T U B  / r.4 = ( CA / a~ )"B * ( a.A 1 C:\ )'.A (6) 
En supposant: 
* D.4/De,Ke;\ et C constants. c'en à dire il n'y a ni CO-ion ni convection dans la 
membrane et L'équation 5 se réduit à: 
(OE-@") = RT / F ln DA (a.& Fe / DB (a& r.4 (7) 
* Quand les valences des ions opposés sont égales et en supposant TB = F.4 = I  et en 
choisissant : (aa)i,(aB)2, L'équation 7 se réduit a: 
= RT 1 F In DA / DB 
VI- MEMBRANES NAFION" 117 DANS LES P U E S  A COMBUSTIBLES 
La stabilité chimique, thermique et mécanique des membranes ~afion". leurs 
propriétés ioniques, leur structure multiphasique ainsi que leur durée de vie 
expérimentale ont permis leur utilisation dans plusieurs systèmes électrochimiques. en 
particulier : 
* comme séparateur dans les procédés électrolytiques 
+ Électrolyse Chlore/Soude ; ~lec t ro l~se  d  I'eau 
* la production d'ozone [ 159- 1601 
* dans les piles a combustibles et les accumulateurs [ 16 1 1, [ 163- 1761 
* Réduction de CO2 [ 167- 1631 
* Séparateur d'oxygène [ 16 1 ] 
* Synthèse électro-orçanique [ 177- 1 8 1 ] 
Nous nous intéressons particulièrement aux piles a combustibles H2i02  dont le 
principe de fonctionnement est représenté sur la figure 1 3 0 .  
Plusieurs essais dans des piles a combustibles H2/02 ont été effectues en utilisant des 
membranes ~afion'. 1 17. 105 et autres. avec des électrodes de carbones ayant différents 
pourcentages en WC. La figure 1.3 1 représente la courbe densité de courant /potentiel. 
enutilisant une membrane Nafion" 1 17, pour une électrode 10% WC sous des pressions de 
oaz : H2, O2 égales à 2. 1.5 atmosphères respectivement et en utilisant comme électrolyte 3 
une membrane ~afion": 1 17 [182]. La figure 1.32 représente la courbe densité de 
courant/potentiel sur des électrodes S%WC à différentes températures et à différents 
rapports de pressions £&/O2 ( 104- 106). Ces résultats montrent que l'augmentation de la 
température ainsi que de la pression améliorent les performances de la pile. D'autre part. 
l'augmentation du pourcentage en platine des électrodes (figure 1.3 3) [ 184- 1 851, améliore 






A la cathode 
O2 + 4H' +4e , b  7H20 
À l'anode : 
Hz + HzO + JH* + 4e' 
Figure 1.30 : Principe de fonctionnement d'une Pile a combustible 
O 200 4 01) GO O ROC 1000 IZOC 
Densite de courant (AIF~') 
Figure 1.31: Courbe de polarisation de la membrane Nafion 117 à 70°C 
et a Pm / Pin = 2 11.5 11821 
1 1 O 1 O 0  1 O00 
densité de courant (rn~lcm') 
Figure 1.32: Courbe potentiel-courant de la RRO sur l'électrode 5% PtIC avec une 
membrane Nafion 117 pour différentes températures et pressions à 70°C [tlOl 
Figure 1.33 : Influence du taux de chargement de carbone platiné en platine sur 
les performances des piles a 80°C et a Pot / Pm = 2 /I.Q 11821 
CELAPITRE 
PROCEDURES EXPEIUMENTALES 
Dans ce chapitre. nous allons détailler les techniques de synthèse des différentes 
membranes à base de ~ a f i o n ~  et d'hétoropolyacides ainsi que les differentes techniques 
utilisées pour ia caractérisation de ces membranes (conductivité ionique. hydratation. 
tenue mécanique. performances dans une pile à combustibles. .4naIyses 
spectroscopiques (Infia-rouge. XPS. . . . ). 
1- INTRODUCTION 
Comme indiqué dans le chapitre 1. les membranes bJafionL présentent une 
conductivité ionique relativement élevée. les hétéropolyacides (Acide silicotungstique. 
Acide phosphotungstique, Acide phosphomolybdique) améliorent les performances de 
différents systèmes électrochimiques [ 17 1.1731. L'objectif de ce travail est d'élaborer de 
nouvelles membranes échangeuses de cations à base de Nafion", ayant de bonnes tenues 
mécaniques, des taux d'hydratation et des conductivités ioniques plus élevées que celles 
de la membranes ~afion" 1 17 (utilisée à titre comparatif dans ce travail). 
La solution ~afion'  5% utilisée a été achetée de la compagnie Dupont de 
Nemours. Cette solution a été réduite au préalable a 50% en volume dans un dessicateur. 
sous vide. Cette étape est très importante car elle facilite par la suite la synthèse des 
membranes en diminuant les risques de fissuration pendant le séchage. Dans un  but 
comparatif. nous avons égaiement utilisé des solutions ~af ion '  5% fournie par Aldrich. 
Les différentes préparations sont données ci-dessous. 
U-t SYNTHESE DES MEMBRABNES 
II-2-LMEMBRANE A BASE DE NAFION' ET D'ACLDE SUICOTUNGSTIQUE 
Deux méthodes ( 1  et de la figure 2.1) ont été déterminées pour la synthèse des 
membranes. 
iI-2-1-1 Première méthode 
A lOOml de la solution de ~ a f i o n "  (préparée comme décrit plus haut) on ajoute 0.1 à 
I.Og d'acide silicotungstique et on mélange jusqu'à dissolution totale. 5 ml. 3ml et 7ml 
du mélange ainsi obtenu sont versés dans des bechers, de 4 cm de diamètre, ayant des 
fonds 100% optiquement plats. On laisse évaporer les solvants sous la hotte. Après 
environ 10 heures d'évaporation, des gels transparents sont obtenus. Après 36 heures 
d'évaporation additionnelle, les gels se transforment en films transparents incolores. les 
films sont ensuite séchés à 50°C pendant 12 heures et cuits a des températures variants 
entre 80 et 1 50°C pendant 3 heures (figure 2.1). Les membranes ainsi obtenues sont 
appelées NASTAI. ont des épaisseurs qui varient évidemment en fonction de la quantite 
de solutions introduites dans les bechers. Ces membranes minces transparentes sont 
facilement retirées du fond du becher après son hydratation. 
JI- 2 4 - 2  Deuxième méthode 
A 1 OOml de la solution de ~ a t i o n "  (préparée comme décrit plus haut) on ajoute 
0.1 à 1 .OS d'acide silicotungstique et on mélange jusqu'à dissolution totale. On fait subir 
au mélange obtenu une évaporation très lente à l'air. La durée de cette évaporation varie 
en fonction du volume de la solution et de la surface d'évaporation. Après 3 a 1 mois 
d'évaporation. un gel transparent est obtenu. Le gel est ensuite lamine plusieurs fois a 
froid jusqu'à obtention d'm film ayant l'épaisseur recherchée. Le film obtenu par la suite 
le même cycle de cuisson que celui de la méthode a pour conduire aux membranes. Les 
membranes obtenues par cette méthode sont homogènes et ont des épaisseurs qui varient 
entre 25 et 500 Pm. 




ambiante (244 H) 
Séchage très lent a 
Température ambiante 
Gel transparent épais 
(1 + 7cm) 
Gel - Film transparent mince Laminage à froid 
Séchage à 3565°C (24-4ûH) 
Cuisson à 8&17OoC ( 1-10H) 
Membrane L x  
Figure 2.1 : Schéma de synthèse des membranes 
A 100 ml de la solution de ~ a f i o n "  préparé comme décrit ci-dessus on ajoute 
entre O. lg et 2g de thiophène et on mélange bien jusqu'à dissolution totale du thiophène. 
La préparation des membranes est ensuite identique a celle a des membranes NAST.4- I . 
Cependant. les films obtenus sont de couleur marron transparent. les membranes 
obtenues après cuisson sont appelées NATHI- 1. 
Les membranes sont obtenues en mélangeant au départ 10 ml de ~af ion" 
(préparation décrire au 11-1) avec O. lg d'acide silicotungstique et 0.3g de thiophène. 
La préparation des membranes est ensuite identique à celle décrite au (11-2- 1).  Les 
membranes ainsi obtenues sont appelées NASTATHI-1. 
Les solutions mères de la priparation des membranes sont composées de 1 O ml 
de ~af ion '  (11- 1) et des quantités de Pyrole variant entre O. lg et 3g. La préparation des 
membranes est ensuite identique à celle décrite au (11-2-1). Les membranes ainsi 
obtenues sont appelées NAPY- 1. 
11-24 MEMBRANES À BASE DE NAFION"', DE PYRROLE ET D'ACIDE 
SUICOTUNGSTIQUE 
Les solutions mères de préparation des membranes sont composées de 100 ml de 
~af ion '  (11-1) mélangés avec O. lg d'acide silicotingstique et de quantité de Pyroie 
variant de O. lg a 3g. La préparation des membranes est ensuite identique à ceile décrite 
au (11-2- 1 ). Les membranes ainsi obtenues sont appelées NASTMY- 1 .  
U-2-6 MEMBRANES A BASE DE NAFION", D'ACC.DE SUICOTUNGSTIQUE 
ET D'ANILINE 
Les solutions mères de préparation des membranes sont composées de 100 ml de 
~a f ion"  (11-2) et de O. lg à 7% d'acide siIicotungstique. A ces solutions. on ajoute entre 
0.1 et 3 grammes d'aniline. La préparation des membranes est ensuite identique a celle 
décrite au (11-2-1). Les membranes ainsi obtenues sont appelées NASTXNI 1 ou NANI I 
selon l'addition ou non de l'aniline pendant la synthèse des membranes. 
il-2-7MEMBRANE À BASE DE NAFION'", D'ACIDE PHOSPHOTUNGSTIQUE, 
ACLDE PHOSPHOMOLYBDIQUE OU ACIDE TUNGSTIQUE 
Plusieurs membranes ont été synthétisées à base de FiafionL et d'acide 
phosphotungstique, a base de ~af ion"  et d'acide phosphomolybdique et à base de 
~afion'  et d'acide tungstique. D'autres membranes ont été élaborées en additionnant à 
ces mélanges des quantités de Thiophène variant de O. lg à lg odet des quantités de 
pyrole variant de 0.1 à 3g odet  des quantités d'aniline variant de O. 1 à lg. la méthode de 
préparation des membranes est ensuite identique a celle décrite au (11-2-1). 
LII- CONDITIONNEMENT DES MEMBRANES 
III4 CONDITIONNEMENT DES MEMBRANES NAFION'" 
Les membranes ~ a f i o n "  1 17 nécessitent un bon nettoyage avant d'être utilisées. 
Elles doivent être pré-traitées pour éliminer les impuretées qu'elles peuvent contenir 
[ 186- 1871. Cette étape est très importante également pour éliminer le jaunissement dû a 
leur vieliissement. Avant d'être utilisées, on fait donc subir aux membranes le traitement 
suivant: 
* Immersion dans une solution de peroxyde d'hydrogène (5%) a 80°C pendant 
une heure. Cette etape permet d'oxyder les impuretés organiques. 
* Rinçage abondant à I'eau deionisée bouillante. 
* Immersion dans une solution d'acide Chlorhydrique ( 1 M) a 80°C pendant une 
heure. Cette etape permet d'éliminer les impuretés métalliques. 
* Rinçage abondant à I'eau déionisée bouillante. 
* Stockage dans de I'eau deionisée qui doit être changée régulièrement. 
* Conditionnement de la membrane dans le milieu désiré pendant au moins 21  
heures avant de prendre les mesures. L'eau de stockage des membranes doit être 
changée tous les deux jours. 
Dès que la synthèse d'une membrane est terminée. cette dernière est directement 
immergée dans de I'eau déionisé. Elle est ensuite conditionnée dans le milieu désiré 24 
heures au moins avant de prendre les mesures. Si la membrane n'a pas été conservée 
dans de I'eau déionisée. un traitement analogue à celui des membranes ~af ion '  1 1  7 est 
alors utiIisé. 
IV- HYDRATATION DES MEMBRANES 
L'hydratation des membranes est une caractéristique très interessante des 
membranes à base de ~ a f i o n "  (Chap. 1. 11-3). Ces dernières ont généralement de grandes 
capacités d'absorption d'eau entraînant des grandes variations volumiques. 
La membrane ~af ion '  117, ainsi que les différentes membranes svnthétisees 
(NASTAl, NAPATI. NAPMAI, NATHII et NASTATH1) ont été séchées au 
préalables et déshydratées au maximum dans une étuve. Ces membranes ont ensuite été 
immergées dans de I'eau bouillante. Des mesures de poids ont été effectuées à différents 
intervalles de temps d'hydratation. La variation d'eau adsorbée par chaque membrane à 
chaque instant est obtenue en faisant le rapport de la quantité d'eau adsorbée par cette 
dernière a cet instant par rapport au poids initial de la membrane. Les courbes 
d'absorption d'eau par les membranes ont ainsi été déterminées ainsi que le pourcentage 
limite d'absorption d'eau pour chaque membrane. 
V-l PAR SPECTROSCOPIE D~IMPÉDANCE AU CONTACT D'UNE 
SOLUTION AQUEUSE 
V-1-1 SCHÉMA DU MONTAGE EXPERIMENTAL 
La fisure 2.2 représente le montage expérimental utilisé pour déterminer les 
résistances des différentes membranes synthétisées ainsi que celles de la membrane 
~ a f i o n ~  117 utilisée comme référence. Ces résistances ont été déterminées a partir des 
mesures d'impédance en utilisant un analyseur haute fréquence (modèle Solanron 
Schlumberger Si 125 5). un potentiostat (Potenstiostat/Galvanostat modèle A 773 ), un 
ordinateur LBM compatible pour faciliter le traitement des données ainsi que la cellule 




2- Tige en platine 
3- Plaque de platine 
4- Capillaire de Luggin 
5- Cellule de mesure 
Figure 2.2 : Montage expérimental pour les mesures d'impédance 
V-1-2 CELLULE DE MESURE 
La figure 2.3 représente le schéma de la cellule de mesure utilisée. Cette 
dernière est constituée de deux compartiments identiques pouvant contenir chacun 
1 .  [ k m 3  de solution et des ouvertures reliées a des conduits en teflon permettant 
l'alimentation de la cellule en solution ainsi que l'évacuation des solutions. Chaque 
compartiment contient une électrode de platine de surface égale à celle de la surface de 
la membrane. Ces deux électrodes jouent le rôle d'électrode de travail et de contre 
électrode. De plus, un capillaire de Luggin. situé près de la membrane. est relié à une 
électrode au calomel sature jouant le rôle d'électrode de référence. Pendant les mesures. 
la membrane est disposée entre deux joints en teflon et placée entre les deux 
compartiments. Lëtancheite est assurée avec des vis en acier inoxydable places aux 
quatre extrémités de la cellule. 
Diffërents électrolytes tels que LiCI, HCI. NaCI. KCI et HtSO.+ ont été utilises 
pour déterminer les résistances des membranes sous différentes formes ioniques (Li'. 
Na'. K-. HA...). Les résistances ont été déterminées dans des solutions LiCI. NaCI, KCI. 
UCI et H2S04 de concentration 1M et dans des solutions NaCl de concentrations variant 
entre 1 0 " ~  et 3M. . Les mesures ont été effectuées dans la gamme de fréquences allant 
de 300000HZ à O. 1HZ et à un potentiel de - 100mV en utilisant respectivement la cellule 
contenant l'électrolyte seul et la même cellule contenant l'électrolyte et chaque 
membrane. 
La résistance de la solution est obtenue à partir du spectre d'impédance de 
Nyquist correspondant. Celle de la membrane est déterminée en faisant la différence 
entre la résistance de l'ensemble (membrane-solution) et la résistance de la solution. 
V-2 PAR MESURE : POTENTEL - COURANT 
Les résistances des membranes ont été également déterminées par des mesures 
Potentiel - Courant. Le schéma du montage expérimental est représenté sur la figure 3 .  
La cellule de mesure est la même que celle de la figure 2.4. Aux extrémités de la cellule 
de mesure sont disposées deux électrodes de platine de même surface que la membrane. 
De plus, dans chaque compartiment existe un capillaire de Luggin disposé à proximite 
de la membrane. Ces deux capillaires sont reliés a deux électrodes au calomel saturies. 
Les potentiels sont obtenus pour des valeurs de courant variant entre 1 et 10 mA. Les 
mesures ont été effectuées également pour la solution seule et pour la solution avec 
chaque membrane. La résistance de la solution est déterminée a partir de la pente de la 
courbe (potentiel-courant) et la résistance de chacune des membranes est déterminée en 
faisant la différence entre la résistance de l'ensemble membrane - solution et la 
résistance de la solution. 
1. 1 : Capillaires (de la cellule vers !'Clcc:rdt dc rtftrcncc) 
2 : Jciinu cn Tcflon 
3 : kkrnbnnc 
2 : Clccudcs er. p1;itinc 
5 : -. i igc en pl3irnc (pour la conncaian) 
6 : Capillaires (Cc 1s solurior: vers la ccllulc) 
Figure 2.3 : Cellule de mesure des conductivités (mesure d'impédance) 
. lm : Capillaires (dz 13 cellule v c a  IYlc~trodc dc rcf;rcm) 
2 : Iatnti cn Eflon  
3 : hkmbnnc  
4 : Clccuocicr cn plsticr 
5 : Tige en pkuiic (pou: 13 connexion) 
6 : Cspilhircr (dc k solution vers Ir. ccilulc) 
Figure 2.4 : Cellule de mesure des conductivités (courant-potentiel) 
V-3 CONDUCTIMTÉ DES MEMEWNES AU CONTACT D'UNE SOLUTION 
AQUEUSE 
Une fois la résistance d'une membrane déterminée. sa conductivité peut 
facilement être obtenue à partir de la relation : 
o = K(eI  S )  
avec : o = conductivité ionique de la membrane ( ~ " c m - ' )  
K = résistivité de la membrane ( 0 - l )  
K= 1/R. avec R = résistance de la membrane (R) 
e = épaisseur de la membrane (cm) 
S = surface de la membrane au contact avec l'électrolyte (cm') 
VI- POTENTIEL MEMBRANAIRE 
Les membranes ~af ion"  117 ainsi que les différentes membranes synthétisées 
portent des charges fixes SOs- et se comportent comme des membranes échangeuses de 
cations. Le potentiel membranaire est un potentiel électrique qui  s'établit a travers une 
membrane séparant deux solutions d'électrolytes. 
VI-1 POTENTIEL MONO-IONIQUE 
C'est le potentiel qui s'établit à travers une membrane séparant deux solutions 
d'un même électrolyte à des concentrations différentes. La cellule représentee sur la 
figure 2.4 a été utilisée pour la mesure du potentiel de concentration. Le schéma du 
montage expérimental est le même que celui de la figure 3. Le potentiel de concentration 
a été mesuré pour des solutions NaCl de concentrations variant entre 10% et 4M. La 
membrane à étudier a été placée entre les deux compartiments. Le compartiment ( 1 )  
contient une solution NaCl 1 O"M (solution de référence). Le compartiment (2)  contient 
une solution NaCl de concentration variant de IO-'M à 4M. Une pompe péristaltique 
permet la circulation et l'évacuation des différentes solutions. La cathode est placée dans 
le compartiment ( 1 )  et l'anode est placée dans le compartiment (2). Les mesures ont de 
effectuées à une température de W C .  à courant nul. La différence de potentiel est lue. 
quand la stabilisation est atteinte, sur un voltmètre ayant une précision de * 0.1 rnV, 
Le potentiel de concentration a été détermine pour une membrane ~ a t i o n "  1 17. 
une membrane NASTA 1 et une membrane NASTATH 1 .  
VI-2 POTENTIEL BI-IONIQUE 
C'est le potentiel mernbranaire qui s'établit a travers une membrane séparant 
deux solutions d%iectrolytes différents. Dans le cas des mesures du potentiel bi-ionique. 
les expériences sont réalisées avec le même montage expérimental que celui du potentiel 
mono-ionique. Cependant, les deux électrolytes utilisés sont différents. le compartiment 
cathodique de la cellule contient une solution NaCl. Le compartiment anodique contient 
une solution (HCl. KCl. LiCl. HCI. H2SOc ...). Le rapport des concentrations des 
soiutions NaCüMCl est égal à 1 .  Les potentiels bi-ioniques sont mesures pour chaque 
électrolyte. Ces mesures permettent d'étudier et de comparer la difision des différents 
cations (H-. Na'. K-. Li-. Cs-. ...) à travers la membrane. Les mesures ont été effectuées 
a une température de 25°C. à courant nui. La différence de potentiel est obtenue quand la 
stabilisation est atteinte. 
Le potentiel bi-ionique a été déterminé pour une membrane NASTATH 1 .  
Pour déterminer la cinétique d'échange K-/Na-. Na '/ K. K-03- et Na'/H* a 
travers les membranes ~afion'  1 17. NASTAI . NAPMA 1. NAPTA 1. NATHI 1. 
NASTATHI et une membrane ~ a f i o n ~  obtenue à panir d'un gel. ces dernières ont été 
conditionnées dans des solutions NaCl IM ou KCI 1M 24 heures au moins. Les 
membranes conditionnées dans des solutions NaCl ou HCI ont été immergées dans des 
solutions KCI 1M. Celles qui ont été conditionnées dans des solutions KCI ou HCI ont 
été immergées dans des solutions NaCI 1M. Des prélèvements des solutions d'immersion 
ont été effectués à différents intervalles de temps. Les concentrations des différents ions 
Na' ou K- qui sont passés des membranes vers les solutions ont étés déterminées par 
adsorption atomique. Les courbes donnant la variation des concentrations des ions Na' 
et Ken fonction du temps ont ainsi été obtenues. 
VII- DÉTERMINATION DES CARACTÉRISTIQUES P WSICO-CHIMIQUES 
DES MEMBRANES: CARACTÉRISATION DES SURFACES DES 
MEMBRANES 
Plusieurs techniques ont été utilisées pour caractériser les membranes ~ a f i o n  ".
cependant. la technique d'analyse spectroscopique des photoélectrons ( XPS) émis par 
rayons3 est celle qui a permis de déterminer les longueurs de chaînes de ces 
membranes.. 
VU-1 ANALYSE SPECTROSCOPIQUE DES PHOTOELECTRONS ÉMIS PAR 
RAYONS-X 
L'analyse spectroscopique des photoélectrons émis par rayons->: (XPS) appelée 
également ESCA (electron spectroscopy for chernical analysis) est une technique 
d'analyse chimique de surface sur une profondeur pouvant varier de 10 à 200A0. 
l'information obtenue correspond donc aux premières couches atomiques. Actuellement. 
I'XPS est considérée comme étant la technique la plus importante pour la caractérisation 
et l'analyse des surfaces des polymères [18]. En effet. elle permet une analyse 
élémentaire totale (exception faite pour l'hydrogène et l'hélium) de n'importe quel solide 
stable sous vide ou qui peut être stabilisé par refroidissement et renseigne également sur 
la structure et les liaisons chimiques. De plus, cette technique a l'avantage d'être 
quantitative, non destructive, donne les résultats les plus rapidement interprétables (en 
comparaison aux autres techniques d'analyse chimique utilisées présentement) et 
présente une bonne sensibilité. 
VU-1-1 PRINCIPE DE BASE DE L'XPS 
VU-1-14 Effet photoélectrique 
L'XPS est basée sur l'effet photoélectrique. la figure 2.5 [190] représente 
I'iotéraction d'un photon avec une orbitale atomique. Trois phénomènes peuvent se 
presenter: 
* le rayonnement traverse l'atome sans intéraction importante 
* le photon va diffuser entraînant une perte partielle de I'énergie de photon 
* i l  y'a une interaction entre le photon et I'électron avec un transfert total de 
I'enersie de photon à I'électron. C'est le principe de base de I'XPS. 
L'équation de base de I'XPS est basée sur: 
E b = h v  - B E - $ s  
avec : Eh = I'inergie de liaison de I'électron 
KE = l'énergie cinétique de I'électron émis 
hv = l'énergie du photon X 
BE = Énergie de liaison de I'électron émis 
4 1 ~  = Fonction de travail 
La mesure de I'énergie cinétique conduit au calcul de I'énergie de liaison. Ces 
deux énergies sont des caractéristiques de couches électroniques déterminées de 
l'élément correspondant, ce qui permet d'identifier ce dernier. 
VLI-1-1-2 Instrument de mesure 
L'instrument est composé d'une source de rayons X. un assemblage pone 
échantillon, un analyseur. un détecteur et un  système de traitement de données. 
Les rayons X habituellement utilisés sont Mg K 1.2 (1253eV) ou Al 1.2 
(1486eV) qui sont presque monochromatiques. D'autres sources peuvent être utilisées 
telles que Ti K (45 lOeV) ou Cr K (54 l7eV) qui ont l'avantage d'avoir des énergies très 
élevées. 
VU-1-1-3 Principe de base 
La surface de l'échantillon placé sous un vide allant de IO'# à IO-'' torr est 
bombardée par des rayons X d'énergie déterminée. Les photons des rayons X entrent en 
intéraction avec les électrons des orbitales atomiques et moléculaire de l'échantillon. 
L'analyseur compte alors le nombre d'électrons sortant à différentes énergies et les 
analyse, ce qui permet d'obtenir le spectre X P S  exprimé en nombre de compte en 
fonction de l'énergie de liaison. Cependant. en plus des pics XPS. d'autres pics peuvent 
apparaître sur les spectres. Ce sont généralement: 
* les pics de types Auger. leur présence est due au fait que le trou laissé par 
l'émission d'un photoélectron est rempli par un autre photoélectron du même atome 
mais situé a un niveau électronique supérieur 
* les pics satellites, leur présence est due au fait que la source de rayons X peut 
ne pas être monochromatique. Ainsi, dans le cas de Mg par exemple, en plus de la raie 
principale Mg K 1.2 qui provient des atomes Mg ionisés une fois. Cette émission 
s'accompagne d'autres émissions secondaires appelées transitions satellites [ 19 1 - 1931 et 
qui proviennent des atomes Mg ionisés 2 fois, 3 fois, ... . Ces photons ont des énergies 
supérieures à celle de la raie principale K 1.2. 
* pics dus aux pertes d'énergie 
VU-1-1-4 Analyse des spectres 
* Position des pics 
Une fois le spectre obtenu, il  est possible de faire une analyse des éléments. car 
la position d'un pic XPS est une caractéristique d'un élément précis. Cependant. les pics 
peuvent être déplacés de leur positions caractéristiques. Ce déplacement peut ètre dû aux 
modifications des couches de valence [191-1931 et autres. Bien que ce déplacement soit 
généralement très faible. l'information qu'il apporte reste cependant très intéressante 
[ i 95- 1971. 
* Largeur des pics 
La largeur d'un pic tient compte de la largeur intrinsèque du niveau. la iargeur de 
la raie X et de la fonction de l'analyseur. La largeur d'un pic étant une convolution de ces 
données, les pics obtenus sont une combinaison de Iorentziennes et de gaussiennes. En 
pius, la mesure des largeurs des différents pics permet une analyse quantitative de la 
surface de l'échantil ion. 
VII-1-2 ANALYSE DES MEMBRANES 
Les membranes ~ a f i o n ~  ainsi que les différentes membranes synthétisées ont été 
nettoyées à l'eau déionisée et séchées dans une étuve à 70°C pendant une heure avant de 
les analyser. Les mesures XPS ont été effectuées avec un appareil ESCALAB 220-IXL 
en utilisant une source MgK (E= 1253.6 eV) et/ou une source AIK (E= 1486.6 eV). Poiir 
chaque membrane. un survol du spectre XPS et les spectres XPS des niveaux 1s du 
carbone. IS de l'oxygène. 4F du fluor. zp3 ' et 2p' ' du soufre. 2P du soufre et 4p" et 
-Ip' ' du tungstène ont été obtenus. pour tous les spectres. les valeurs des energies de 
liaisons ont été comgées par rapport a la raie 1s du carbone. Pour les membranes 
contenant un excès d'acide silicotungstique. nous avons en plus analysé la surface après 
un bombardement à Itar_eon pendant deux minutes. 
Les spectres XPS des différentes membranes ont été comparés à ceux de la 
membrane Nafion" 1 17. 
VLI-2 ANALYSE INFRA-ROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER: 
RÉFLECTION INTERNE MULTIPLE (MIR) 
La technique de réflexion interne multiple est largement utilisée pour l'étude des 
surfaces liquides et solides. Les polymères sont facilement analysés par cette technique. 
Généralement. les techniques par réflexion sont basées sur le fait que lorsqu'un faisceau 
lumineux amve à l'interface entre deux milieux dont les indices de réfiaction sont 
différents, sous un angle d'incidence suffisamment grand, il  subit une réflexion après 
avoir en partie pénétré dans ce milieu [ 1991 (figure 2.6). 
Les différentes membranes synthétisées ainsi que la membrane ~ a f i o n '  117 ont 
été séparément étalées sur un cristal KRS-5. d'indice de réfraction 2.37. sous un angle 
d'incidence de 4 ° C .  Le faisceau provenant de l'interféromètre est dévié par un miroir 
plat MI  (figure 2.7) [300] vers un miroir toroïdal M?, lequel dirige le faisceau a l'entrée 
du cristal. A la sortie du cristal, le faisceau réfléchi divergent est collecte par un miroir 
M3. qui en tournant le dirige vers les lentilles de mise au point du détecteur Pour 
caractériser nos échantillons. nous avons utilise un spectromètre Perkin Elmer 2000 a 
transformée de fourrier. Les deux surfaces des membranes ont été analysées dans 
l'intervalle allant de 3000 à 370 cm". Les membranes ~af ion '  1 17. NAST.4 1. 
NMTA 1. N U M A  1, NATHI 1 et NASTATH 1 ainsi que l'acide silicotungstique ont ete 
analysés par la technique d'analyse infra-rouge à transformée de fourrier. 
VII-3 DIFFRACTION AUX RAYONS X 
Les membranes ~ a f i o n "  1 17. NASTAI. NAPTA1. NAPMA 1. et NASTATH 1 
ont été caractérisées par diffraction des rayons X en utilisant un appareil Xpen de 
Philips. Les spectres Rayons X des différentes membranes ont été obtenus en utilisant 
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Figure 2.6 : Principe des procedis par réflexion 
VU-4 iVlICROSCOPLE A FORCE ATOMIQUE 
les techniques d'analyse de surface, la microscopie à force atomique (.4FM) 
occupe actuellement une place particulière. Elle permet d'étudier la topographie de 
surfaces conductrices ou isolantes. Elle renseigne également sur la fnct ion, l'adhésion. 
les déformations et les propriétés mécaniques des surfaces [201 - 2051. L ' M M  
appartient à !a famille des microscopes à sonde proches. LE schéma du principe du 
fonctionnement de I'AFM est représenté sur la figure 2.8 [?O61 Le détecteur de 
contrainte mesure la déflexion du balancier au bout duquel est placée une aiguille dont la 
pointe est orientée vers l'échantillon a observer. Pour effectuer une mesure. la sonde est 
amenée à proximité de l'échantillon. L'intéraction sonde-surface est mesurée lorsque 
cette dernière se déplace au-dessus de l'échantillon. En effet. au cours d'un déplacement. 
le faisceau de lumiere provenant du laser s'oriente vers le détecteur à quatre sections et la 
quantité de mouvement du balancier peut ètre calculée à partir de la différence de 
l'intensité de la lumière dans les différentes sections. La loi de Hooke: F= -Kx donne la 
relation entre le mouvement du balancier x et la force requise F. K étant une constante 
du balancier. Avec I'AFM, il est possible de mesurer des déplacements plus faibles que 1 
A" et des forces plus faibles que 0.1 nanonewton. 
cristal 
Figure 2.7 : Diagramme optique de la réflexion multiple 
Figure 2.8 : Schéma du principe de Conctionnement du microscope 
a force atomique 
Les photos AFM des différentes membranes synthétisées ainsi que celles de la 
membrane ~af ion '  117 ont été obtenues en utilisant un topométrix 2000 relié a un 
ordinateur. les surfaces des différentes membranes ont été analysées, la largeur et la 
profondeur des différentes fissures ont été mesurées avec précision. 
vui STABILITE THERMIQUE ET MÉCANIQUE DES BIEMBRINES 
Pour que les membranes élaborées puissent ètre utilisées dans une pile a 
combustible hydrogène/oxygène opérant généralement a des températures variant entre 
80 et 100uC et des pressions variables, elles doivent résister à des temperatures et des 
pressions élevées. Une étude de la stabilité thermique et mécanique de ces membranes 
s'impose pour déterminer l'intervalle de température de leur stabilité thermique ainsi 
que les différentes forces que puissent supporter ces membranes sans ètre endommagées 
Vm-1 ANALYSE ENTHALPIQUE DLFFÉRENTIELLE CALORIMÉTRIQUE 
W C )  
La technique d'analyse thermique différentielle micro-calorimétrique (DSC) 
permet de déterminer les transitions de premier ordre (transitions vitreuses. . . . ) et de 
second ordre (transformation cristallographique, fusion, . . . ). L'analyse a été effectuée 
pour une membrane ~ a f i o n "  1 17. NASTAl et NASTATH-1. Les analyses ont été 
effectuées en utilisant un calorirnètre DSC V4.OB 2000 de Dupont. 5mg de chaque 
échantillon ont été placé et scellée dans une nacelle en aluminium. Une nacelle en 
aluminium scellé a été utilisée comme référence. Les analyses ont été effectuées entre - 
150K et 420K. Les courbes donnant les variations des Flux thermiques en fonction de la 
température ont été déterminées pour les trois membranes. Les températures de 
transition vitreuses ont également été calculées pour chacune des membranes. 
Une analyse thermoçravimetrique a été effectuée pour chacune des membranes 
?JafionL 1 17. NASTA 1 et NASTATH I dans un intervalle de température allant de 15C a 
600°C. La vitesse de chauffe étant de 10°C par minute. Les courbes de perte de poids et 
les dérivées de pertes de poids ont été obtenues pour chaque membrane. A partir de ces 
courbes. Les intervalles de stabilité thermique de chaque membrane. les températures 
d'évaporation et de dépan de différents groupements ainsi que la température de 
décomposition finale des différents polymères ont été obtenus. 
Des essais ont été effectués pour une membrane ~af ion"  117. NASTAl et 
NASTATHl et une membrane synthétisée en utilisant une machine de traction 
Omnitrose modèle M30K. Les courbes (traction-Allongement) ont été obtenues pour 
les différentes membranes. Les allongements maximums obtenus avant la rupture ont 
été déterminés pour les trois membranes. Les forces maximales ont également été 
déterminées. 
Une fois l'étude de stabilité thermique et mécanique de chaque membrane 
effectuée. II est facile de fixer les conditions de température et de pression nécessaires 
pour réaliser l'assemblage Électrodel~embrane~lectrodes. Dans cette étude. comme les 
membranes ont un comportement comparable à celui des membranes ~af ion '  117. 
L'assemblage a été réalisé comme suit pour les différentes membranes : 
Sur une plaque métallique recouverte d'une feuille d'aluminium. on place 
respectivement une électrode de Pt 20% de 25 mm de côté. la face active vers le haut. on 
place ensuite une électrode de Pt 20% de même dimension que la première et vis a vis de 
la première electrode. la face active étant en contact de la membrane. L'électrode de 
référence, formée également en platine 20% et est placée du côté de l'hydrogène. 
L'ensemble est alors couven d'une plaque d'aluminium et pressée a l5OMpa a 1 10°C 
pendant 4 minutes. L'assemblage final est représenté sur la figure 2.9. 
X- ESSAIS DANS UNE PLLE À COMBUSTIBLES H2/02 
La membrane ~ a f i o n l  117 ainsi que les différentes membranes synthétisées ont 
été testées dans une pile à combustible H1/O2 Pour cette étude. nous avons utilisé un 
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Figure 2.9 Assemblage Électrode / Membrane l ~lectrode (EME) 
X-1 CELLULE DE TEST' 
La cellule de test utilisée est représentée sur la tigure 2.10 (130). Elle est 
constituée de deux blocs en graphite (anodique et cathodiques). La distribution des gaz 
est assurée par un réseau de rainures gravées au centre de chaque bloc sur une surface 
carrée de 6.25 cm'. De plus, du côté anodique se trouve également une surface de platine 
pour établir le contact avec l'électrode de référence. 
L'assemblage Électrode/membrane /électrode e n  placée entre les deux blocs de 
graphite et l'ensemble est fixé entre deux blocs de cuivre (figure 3.10) [207]. 
X-2 BANC D'ESSAI GT60 
Ce banc d'essai GT60 de Globteck. dont le principe de fonctionnement est décrit 
en détail dans la référence 130 (figure 2.11). permet de contrôler la température de la 
cellule. la température des gaz . la pression des gaz ainsi que leur débit. Avant 
d'effectuer la membrane, il faut stabiliser la membrane et la saturer en eau. Pour ce 
traitement. la température de la cellule est fixée à 60°C. celle de l'hydrogène a 7j°C et 
celle de l'oxygène à 80°C. Les pressions des gaz sont fixées toutes les deux a trois 
atmosphères. Un courant de 200mAkm2 est ensuite imposé pendant 21 heures. 
Après ce traitement de stabilisation. les pressions des gaz et la température de la 
cellule sont fixées. La température de l'oxygène est 20 degrés plus élevés que celle de la 
cellule, celle de l'hydrogène est quinze degrés plus élevée que la température de la 
cellule. 
Les essais de plorkation dans une pile a combustibles &/O2 ont été effectués 
avec une membrane FJafionL' 117. une membrane NASTAI et une membrane 
NASTATHl pour des rapports de pressions H2/02 et des températures de cellules égaux 
aux valeurs rassemblées dans le tableau 3 .X 
a-tige de positionnement 
b-bloc de carbone 
c-plaque de cuivre 
d-vis de serrage 
e-entrée d'hydrogène 
f-position de l'élément chauffant 
g-sortie d'hydrogène 
h-contact pour l'électrode 
de tef érence 
i- joint d'étancheit e 
j-anode 
ù-électrode Ce référence 
I-entrée d'oxygène 
m-sortie d'oxygéna 
n- position du iheri, mouple  
o- cathode 
p- membrane Nafior. 1 17 
Figure 2.10 : Schéma de 13 cellule de la pile B combustible HJ0, 
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Le chapitre présente les différents résultats expérimentaux et discussion sur : 
a) La synthèse des membranes 
b) La capacité d'hydratation des membranes en fonction de la composition chimique 
des électrolytes de fabrication 
C) La détermination de la conductivité ionique et de la conductance des membranes 
élaborées dans différentes conditions 
d) La détemination du potentiel de concentration des membranes et des échanges 
ioniques a travers les membranes. 
e) L'étude des propriétés mécaniques et thermiques des différentes membranes. 
f) L'étude de la morphologie des différentes membranes et de leur résistance en milieu 
acide ou basique. 
g) La détermination des caractéristiques courant-potentiel des piles à combustible à 
électrolyte polymère solide (PEM) en présence des différentes membranes. Ii s'agit 
de déterminer si les membranes préparées dans ce travail peuvent conduire à une 
amélioration des caractéristiques des piles par rapport à celles obtenues avec le 
~af ion '  1 1 7. 
Les membranes sont élaborées selon les méthodes décrites au chapitre II. 
figure 7.1. Plusieurs membranes ont été élaborées en présence de différentes quantités de 
liants et d'hétéropolvacides. L'effet des traitements thermiques des membranes sur leur 
comportement mécanique a été également étudié. Ce paragraphe décrit simplement les 
observations visuelles sur les couleurs, les aspects mécaniques. Les autres propriétés 
sont étudiées dans les paragraphes suivants de ce chapitre. Quelques-uns uns de ces 
résultats sont indiqués dans ce paragraphe pour fin de comparaison. 
1-1 MEMBRANE À BASE DE NAFION", ACmE SLLICOTUNGSTIQUE AVEC 
OU SANS THIOPAÈNE 
Dans cette partie du travail, nous étudions l'effet de l'acide silicotungstique et du 
thiophène sur les épaisseurs et les propriétés mécaniques des membranes. Le thiophène 
est utilisé en très petite quantité comme liant et non comme conducteur électronique. 
D'ailleurs sa température d'ébullition étant de 84°C. i l  est éliminé pendant la cuisson des 
membranes. À la fin de la synthèse, les membranes obtenues sont de couleur marron 
clair transparentes (figure 3.1). Elles sont homogènes, ont des surfaces brillantes et 
présentent un aspect élastique. Leur résistance mécanique est élevée et varie en fonction 
de la température de cuisson. Pour un même traitement thermique et pour une même 
épaisseur donnée, les membranes à base de ~ a f i o n "  et de thiophène ont une résistance 
mécanique beaucoup plus faible (tableau 3.18) que celles à base de ~ a f i o n l ,  d'acide 
silicotungstique et de thiophène ou celles à base de ~ a f i o n ~  et d'acide silicotungstique. 
Ceci pourrait être dû a une fragilisation en présence du thiophène. En effet. le thiophène 
est un polymère qui présente un comportement très fiagile. Le fait que la membrane 
fabriquée en présence de thiophène, de ~afion'  et d'acide silicotungstique soit plus 
Fragile que celle fabriquée à base de ~ a f i o n l  seul et moins fragile que celle à base de 
thiophène supporte cette conclusion. D'autre pan. les membranes contenant un grand 
excès d'acide silicotungstique sont très fragiles. Dans ce cas. une partie de l'acide 
silicotungstique est incorporée dans la membrane et l'excès est déposé sur la surface de 
cette dernière. Ceci a été mis en évidence par des analyses de surface. par spectroscopie 
de photoélectrons (XPS), des membranes contenant un excès d'acide silicotungstique 
avant et après décapage de cette surface à l'argon (Chap.111. X). Les épaisseurs des 
différentes membranes synthétisees dépendent évidemment du volume du milanse 
utilisé. Elles varient entre 40 et 500 Pm. Ainsi. l'utilisation de cette méthode de 
fabrication simple et peu onéreuse permet d'obtenir des membranes ayant des épaisseurs 
qui varient dans un grand domaine d'épaisseurs. Cette méthode permet également 
d'élaborer des membranes ayant des propriétés physico-chimiques variables grâce à la 
possibilité de faire varier la composition chimique des solutions d'élaboration. Les 
propriétés intrinsèques des membranes comme la conduction ionique peuvent ainsi être 
variées. D'autres méthodes d'élaboration utilisées ailleurs ( 17- 1 8) ont permis de 
fabriquer des membranes ~ a f i o n ~  d'épaisseur variables entre 20 et 200 pm par 
laminage. Cependant il n'est pas possible de modifier les caractéristiques intrinseques du 
~ a f i o n ~  (conductivité ionique) par cette approche. Elle permet cependant d'améliorer 
ses propriétés mécaniques et de conductance grâce à cette diminution de son épaisseur. 
Ainsi. contrairement au cas des membranes élaborées dans ce travail qui montrent que 
leurs propriétés intrinsèques sont modifiées, les propriétés d'hydratation et de 
conductivité ionique intrinsèque du ~af ion" ne sont pas modifiées à l'aide de 
l'approche d'amincissement des membranes ~af ion '  proposée par la compagnie Gore 
et associés [ 1 5- 161. 
D'autre part, les membranes synthétisées suivant les séquences (2.a) à 2.0  (figure 
2.1) ont été très récemment obtenues par laminage d'un gel. Ces membranes ont été 
préparées par un processus long de six mois et plus. L'objectif était de montrer la 
faisabilité de ce principe d'élaboration des membranes. Elles n'ont pas pu subir les 
différents tests et analyses des membranes obtenues suivants les séquences ( 1 .a) à ( 1 .c). 
Ces matériaux doivent être assez purs car ils sont synthétisés par voie sol-gel. Ces 
membranes présentent également de bonnes propriétés mécaniques (tableau 3 .18) .  
1-2 MEMBRANES À BASE DE NAFION'", ACIDE PEOSPEOTUNGSTIQUE 
(APT) OU DE THIOPHÈNE 
Ces membranes ont été élaborées selon les séquences (1.a) à ( 1 . f ) .  Les 
membranes obtenues sont de couleur marron Figure 3.1. Elles possédant des surfaces 
brillantes et non homogènes (figure 3.1). Elles se présentent sous forme de parties 
opaques et de parties transparentes. Ceci est dû à la faible solubilité de l'acide 
phosphotungstique dans la solution de ~afion". En effet, pendant la synthèse des 
membranes, au fur et à mesure de l'évaporation des solvants, la solubilité de I'acide 
phosphotungstique diminue. Ceci entraîne la précipitation d'une partie de l'acide 
phosphotungstique. Les conductivités ioniques et conductances des membranes 
élaborées en présence du thiophène sont faibles par rapport à celle du ~af ion '  1 1  7 
L'addition de l'acide phosphotungstique n'améliore pas les propriétés d'échanges 
ioniques des membranes résultantes (voir paragraphe III de ce chapitre). Les résistances 
mécaniques de ces membranes sont cependant élevées (tableau 3.18). Les épaisseurs des 
différentes membranes varient aussi entre 40 et 500 Fm. 
Comme les membranes ci-dessus, ces membranes ont été élaborées en utilisant 
les séquences ( I .a) a ( 1  .f). Les membranes obtenues sont homogènes et transparentes 
(figure 3.1). Elles sont brillantes. ont un aspect élastique des deux cetés et présentent de 
bonnes résistances mécaniques. Les conductivités ioniques et conductances de ces 
membranes sont faibles par rapport à celle du ~ a f i o n ~  117. L'addition de l'acide 
phosmomolybdique n'améliore pas les propriétés d'échanges ioniques des membranes 
résultantes. De plus l'acide phosmolybdique passe en solution pendant l'hydratation des 
membranes dans l'eau bouiilante modifiant ainsi les compositions chimiques des 
membranes synthétisées. Les épaisseurs des différentes membranes varient entre 40 et 
500 Fm. 
1-4 MEMBRANES À BASE DE NAFION', D'ACIDE TUNGSTIQUE, AVEC 
OU SANS THIOPHÈNE 
La préparation des membranes a été réalisée selon les mêmes étapes 1 .a a 1 .E de 
la figure 2.1. Pendant la synthèse des membranes, le gel obtenu après l'élimination 
d'une partie des solvants est jaune transparent. La membrane résultante est verte 
transparente (figure 3.1 ). Cette couleur pourrait ètre attribuée à l'interaction entre WO, 
et le ~ a f i o n ?  Cependant. étant donné que la solubilité de I'acide tungstique est très 
faible dans les solvants de la solution du ~afion'  5%, ce dernier précipite pendant la 
synthèse de chaque membrane. Ainsi. la surface de la membrane qui était au contact du 
bêcher pendant le séchage est tugueuse et contient l '  acide tungstique solide. L'autre 
surface est brillante et transparente. Ces membranes ont cependant de bonnes résistances 
mécaniques (tableau 3.18). Les épaisseurs des membranes obtenues varient également 
entre 40 et 500 Pm. 
1-5 MEMBRANE À BASE DE NAFION@, D'ACIDE SLICOTUNGSTIQUE, 
D'ANILINE OU DE PYROLE 
Les membranes ont été synthétisées de manière analogue que ci-dessus sauf que 
l'aniline ou le pyrole est utilisé comme liant dans ce cas-ci. Pour étudier l'effet d'autres 
liants sur la synthèse des membranes, nous avons remplacé le thiophène par le pyrole et 
l'aniline. Ces deux polymères présentent également des températures de fusion assez 

faibles. L'utilisation de l'aniline n'a pas donné de résultats satisfaisants. En effet. la 
formation du gel ne pose pas de problème, mais son séchage entraîne toujours son 
éclatement empêchant ainsi l'élaboration de membranes homogènes figure 3.1. Ceci peut 
être attribué à un manque de réactivité chimique entre le ~af ion '  et l'aniline par 
évaporation. Une autre hypothèse pourrait être liée au fait que l'aniline est très peu 
soluble dans la solution de NationL. Cependant, les membranes contenant le pyrole sont 
transparentes, homogènes et présentent de bonnes propriétés mécaniques (tableau 3.18) 
et des propriétés d'échange ioniques comparables à celles utilisant le thiophène comme 
liant. Le pyrole peut donc être utilisé comme liant lors de la synthèse des membranes. 
Les membranes à base de NafionL contenant le pyrole et un hétéropolyacide ont des 
épaisseurs comprises entre JO et 500 Pm. 
1-6 CONCLUSION SUR LES PREMIERS PARAGRAPHES DU CAHPITRE 111 
Les résultats expérimentaux dans les paragraphes précédents nous permettent 
d'avoir les observations suivantes : 
La solubilité des différents hétéropolyacides dans la solution Piafion' job 
diminue dans le sens suivant : 
Acide silicotungstique (AST) )) Acide phosphotungstique (APT) > 
Acide phosphomolybdique (APM) » acide tungstique (AT) 
Ainsi, 1 'acide silicotungstique possède une solubilité très élevée dans la solution 
~ a f i o n ' ~  5%. Ceci permet d'expliquer 1' homogénéité des membranes à base de ~ a f i o f l  
et d'acide silicotungstique. Par contre comme l'APT et l'AT sont moins solubles que 
l'acide silicotungstique dans la solution ~ a f i o n "  5%, les membranes élaborées en 
présence de l'acide phosphomolybdique ou de l'acide tungstique sont non homogènes. 
D'autre pan, le thiophène qui possède une température d'ébullition de 84°C est élimine 
lors du traitement thermique des membranes. Cependant. son utilisation comme liant 
[ors de l'élaboration des membranes facilite la mise en forme de ces dernières. 
L'utilisation du pyrole comme liant a permis également d'éiaborer des membranes 
(Chap. 1. I.5). Par contre, lorsque l'aniline est utilisée comme liant. des membranes qiii 
présentent plusieurs défauts et fissurations ont été obtenues. L'ensemble des résultats ci- 
dessus montre qu'il est possible d'élaborer des membranes a base d'une solution 
~af ion '  contenant différents liants et hétéropolyacides. II est donc important de 
déterminer les propriétés physico-chimiques de ces membranes en fonction des 
difirentes conditions d'éIaboration. 
Comme les membranes ~ a f i o n ~  117 coûtent actuellement 70$ par 10~~ied ' .  
pour réduire le coUt des ces dernières. il  serait intéressant d'utiliser du hiafionR à l'état 
solide. En effet, le Nafion à l'état solide est commercialisé à 1000% le kilogramme. Ce 
solide peut être facilement solubilisé dans un autoclave sous pression a une température 
de 200°C. La solution obtenue peut être utilisée pour la synthèse de gels contenant 
différents hétéropolyacides qui vont conduire après laminage et traitement thermique 
96 
aux membranes. Un kilogramme de Nation permet la synthèse de 1 0 ~ ~ i e d '  d'une 
membrane d'épaisseur 100 pm et 2 10~~ ied '  'une membrane d'épaisseur 50 Pm. En 
tenant compte des différents coûts nécessaires pour la synthèse de ces membranes. ces 
membranes pourraient être commercialisées à 10 $1 pied2 pour une membrane de 100 
Fm d'épaisseur et à 5$1 pied' pour une membrane de 50 pm d'épaisseur. Ces deux 
méthodes de synthèses permettraient donc l'élaboration de nouvelles membranes ayant 
des performances meilleures que celles de la membrane Nation 1 17 (propriétés étudiées 
dans les chapitres suivants) avec les coûts recherchés pour la commercialisation de ces 
membranes dans des piles à combustibles destinés aux véhicules électriques. 
1-8 NOMENCLATURE DES MEMBRANES 
Pour faciliter l'identification des différentes membranes élaborées, le tableau 3 .  I 
rassemble la nomenclature qui leur a été attribuée. 
Tableau 3.1 : Nomenclature attribuée aux différentes membranes synthétisées 
COMPOSITION DES MEMBRANES 
SYNTHE~SEES 




Il ~ a f i o n ~  + Acide Phosphomolybdique N.4PMA 1 
~af ion"  + Acide Phosphotungstique 
~ a f i o n ~  + Acide Tungstique 
NAPTA 1 
NATA1 
NafionL + Acide Silicotugstique + Thiophène 
NafionX + Acide Phosphornolybdique + 
Thiophène 
~af ion" + Acide Tungstique + Thiophène 






NafionL' + acide Tungstique NATAl 
II- ÉTUDE DES CONDUCTIVITÉS ÉLECTRIQUES DES MEMBRANES 
Ce paragraphe présente les résultats obtenus sur l'effet des liants et des 
hétéropolyacides sur la conductivité des membranes. Le pyrole et le thiophène sont des 
polymères isolants mais deviennent conducteurs électroniq~ies quand ils sont dopés avec 
d'autres matériaux tels que FeC13 [209-2 101. Ceci montre l'intérêt de les utiliser comme 
matériaux d'électrodes pour les batteries et d'autres systèmes électrochimiques [ 2  1 1 - 
2721. Comme les membranes préparées dans le cadre de ce travail sont destinées pour 
les piles à combustible. leur conductivité électroiiique doit ètre nulle. II est important de 
déterminer l'effet des liants sur leur conductivité électronique. Ainsi. les conductivités 
électroniques des membranes synthétisées dans ce travail et contenant le thiophène ont 
été comparées a celles du ~afion '  1 17. Les conductivités électroniques des différentes 
membranes sont très faibles (-10%lR'mm'') et peuvent être supposées nulles. Cette 
conductivité électrique a été mesurée par la méthode des quatre pointes. .Aucune 
variation de la conductivité électronique des membranes en fonction de leur condition de 
fabrication n'a été observée pour les différentes membranes. Ceci nous permet de 
conclure que les membranes synthétisées possèdent des caractéristiques qui permettent 
de les utiliser dans les piles à combustible. En effet, nous avons pu étudier le 
comportement de ces membranes dans une pile a combustible à électrolyte polymère 
solide, aucun court-circuit n'a été observé lors de l'établissement des courbes courant- 
tension de la pile pour chacune de ces membranes. Ceci est en accord avec le fait que ni 
les liants. ni les hétéropolyacides ajoutés lors de l'élaboration des membranes n'ont 
influence leur conductivité électronique. II est donc important de déterminer l'effet que 
pourraient avoir les liants et les types d'hétéropolyacides sur les comportements des 
membranes dans les piles à combustible. Le changement de leur comportement peut être 
étudié à ia variation de leur capacité d'hydratation, leur conductivité ionique. leur tenue 
mécanique etc.. . . 
Le taux d'hydratation des membranes (H) est défini comme étant le rapport de la 
différence de masse de chaque membrane apres (m)  et avant (m,) son immersion dans 
I?électrolyte donné après séchage et de la masse finale m : H = (m-rno)/m . 
Le pourcentage d'eau maximum absorbé par les membranes synthétisees apres 
hydratation dans l'eau bouillante varie en fonction de leur composition. leur epaisseur 
(pour certaines membranes) et en fonction des températures et des durées des traitements 
thermiques. Les cycles thermiques utilisés étant toujours composés d'un séchage de 21 à 
48 heures à une température variant entre 35 et 65OC et d'une cuisson de 1 a !O heures a 
une température comprise entre 80 et 170°C. 
Les résultats obtenus (les paragraphes suivants montrent les différents résultats) 
avec les différentes conditions expérimentales permettent de les résumer suivants : 
III-1 VARIATION DE L'EYDRATATION DES MEMBRANES AVEC LE 
TRGITEMENT THERMIQUE 
ni-1-1 TEMPÉRATURES DE CUISSON LNFÉRIEURES A iooOc 
L'hydratation dans I'eau bouillante de deux membranes NASTAl (membrane à 
base de ~ a f i o n ~  et d'acide silicotungstique) et NASTATHl (membrane à base de 
~ a f i o n ~ .  d'acide silicotungstique et de thiophène) ayant subi chacune une cuisson à 
80°C pendant 2 heures 30 minutes a conduit à l'éclatement des membranes après 5 
minutes de traitement. L'hydratation de deux membranes NASTAl et NASTATHl 
ayant subi chacune une cuisson à 95°C pendant ?heures 30 minutes a conduit à une 
augmentation des dimensions de la membrane de 30%. Lorsque les membranes 
subissent 5 à 10 minutes additionnelles d'hydratation dans I'eau bouillante. elles 
éclatent. Par contre. ['hydratation des membranes NASTAI et N.4STATHl ii tOO°C 
pendant 10 heures. ou à des températures supérieures à 1 10°C n'entrainent pas de 
dégradation des membranes. Ces résultats peuvent èire liés au fait que les membranes 
qui ont été cuites a des températures inférieures à 100°C sont inondées au cours de leur 
traitement dans l'eau bouillante, ce qui engendre leur fragilisation mécanique alors que 
pour celles qui ont subi un traitement thermique supérieur à 110°C. i l  n'y a pas 
d'inondation des membranes pendant l'hydratation. Dans ce cas, les membranes 
présentent de bonnes tenues mécaniques. Une longue durée de cuisson (10 H) à 100°C 
ou une cuisson à une température élevée comprise entre 120 et 170°C est nécessaire 
pour assurer une bonne tenue mécanique des membranes pendant l'hydratation. 
La variation du taux d'hydratation des membranes en fonction du traitement 
thermique qu'elles ont préalablement subit a été étudiée en détail dans le cas des 
membranes NASTAI. Le tableau 3.2 donne des exemples de valeurs des taux 
d'hydratation de différentes membranes NASTAl ayant subi différents traitements 
thermiques et les taux d'hydratation maximum correspondant. Les résultats du tableau 
montrent que les membranes ayant été cuites à lX°C pendant 6 heures ont un taux 
d'hydratation maximum plus faible que celles qui ont été cuites a 120°C pendant 6 
heures. Ce taux d'hydratation maximum est lui même plus faible que celui des 
membranes traitées à 110°C. Ces résultats nous permettent de conclure que plus la 
température et la durée de cuisson sont élevées. plus le taux d'hydratation maximum 
atteint est faible. Ce même comportement a été observé pour toutes les autres catégories 
de membranes synthétisées (figure 3 2).  
Tableau 3.2 : Variation des taux d'hydratation maximum des 
membranes NASTAI avec le traitement thermique 
1 NASTAI-1 1 105 1 5 Heures 1 45% I 
! 
 membrane 

















110 120 130 
Température de cuisson (OC) 
Figure 3.2 : Variation des taux d'hydratation maximum des membranes 
NASTAl avec la température 
Cette diminution du taux d'hydratation lorsque la température et la durée de 
cuisson augmentent peut être attribuée à une diminution des sites protoniques liés à 
l'élévation de température et à la durée du traitement thermique. La diminution des sites 
protoniques est une conséquence de la détérioration des propriétés chimiques du ~a f ion"  
lorsque la température augmente. Les résultats montrent que les membranes élaborées 
dans ce travail possèdent des taux d'hydratation plus élevés que le taux d'hydratation du 
~ a f i o n ~  1 1 7. Cette amélalioration très significative du taux d'hydratation des 
membranes élaborées est attribuée a une augmentation de I'hydropholie des membranes 
grâce à la présence des hétéropolyacides dans les membranes. 
I I I - 2  VARIATION DE L'HYDRATATION DES MEMBRANES AVEC 
L'effet de l'épaisseur des membranes sur le taux d'hydratation maximum a été 
étudié pour les membranes NASTAl et NAPTAl . La variation du taux d'hydratation en 
fonction de l'épaisseur des membranes est indiquée dans le tableau 3.3 pour les séries 
des membranes N ASTA 1 Et NAPTA 1 pour différentes températures de cuisson. Pour 
les membranes NASTA 1-2 et NASTA 1-3 qui possèdent la même composition chimique 
et ont subi le même traitement thermique possèdent le même taux d'hydratation malgré 
que leur épaisseur soit différente. (250 et 380 pm). Un comportement analogue a été 
observé avec les deux membranes NASTAI-1 et NASTAI-4 qui possèdent des 
épaisseurs de 110 pm et 300 pm respectivement . Ceci nous permet de conclure que 
l'épaisseur des membranes n'influence pas le taux d'hydratation maximum des 
membranes à base de ~a f i on '  et d'acide silicotungstique. Dans le domaine des 
épaisseurs étudiées, le taux d'hydratation des membranes élaborées avec I 'acide 
silicotungstique (STA) est indépendant de leur épaisseur parce que le STA est très 
hydrophile et sa présence même en très faible quantité dans les membranes est suffisante 
pour absorber le maximum d'eau. Par contre, l'hydratation des deux membranes 
NAPTAI-1 et NAPTAI-2 de mème composition et ayant subi le même traitement 
thermique ne conduit pas à des taux d'hydratation maximum comparables. En effet. la 
membrane NAPTA 1-2 de 165 pm a un taux d'hydratation deux fois plus élevé que celui 
de la membrane NAPTAI- 1 de 120 pm d'épaisseur (figure 3.3). Dans le cas des 
membranes a base de ~ a f i o n ~  et d'acide phosphotungstique. une augmentation 
d'épaisseur des membranes entraîne une diminution du taux d'hydratation masimum 
Ceci montre évidemment que l'effet de I'épaisseur de la membrane sur son taux 
d'hydratation dépend du type de I'hétéropolyacide. Il est intéressant de remarquer que 
l'épaisseur de la membrane n'a pas d'effet sur son taux d'hydratation lorsqu'elle est 
élaborée avec I'hétéropolyacide (acide silicotungstique) qui  possède la plus grande 
mobilité dans l'eau. Par contre. pour l'acide phosphotunçstique qui est nettement moins 
soiu ble dans l'eau que I'acide silicotungstique. le taux d' hydratation augmente avec 
l'épaisseur de la membrane contenant I'acide phosphotungstique. 
épaisseurs ( l m )  
Figure 3.3 : Variation du taux d'hydratation maximum en fonction des 
epaisseurs des membranes 
( -  : NASTAI - 120°C 
(-O-) : NASTA1 - 135OC 




Tableau 3.3 : Variation du taux d'hydratation maximum en fonction des 
épaisseurs des membranes 
ILI-3 HYDRATATION DES MEMBRANES EN FONCTION DE LA 
COMPOSITION 
III-3-1 HYDRATATION DES MEMBRANES NAPTA 1 
Température et 
durée de cuisson 
L 'étude ci-dessus a aussi été réalisée sur les membranes élaborées avec l'acide 
phosphotungstique afin de pouvoir comparer leur comportement à celui des membranes 
élaborées avec l'acide silicotungstique. Le tableau 3.4 montre la variation du taux 
d'hydratation de plusieurs membranes NAPTAl qui ont subit différents traitements 
thermiques. La figure 3.4 représente la variation de l'hydratation dans de l'eau 





Figure 3.4 : Hydratation des membranes NAPTA1 dans de 
l'eau bouillante 
phosphotungstique aux solutions ~ a f i o n ~  utilisées pour la préparation des membranes 
augmente leur taux d'hydratation et que les valeurs des températures des cycles de 
traitements thermiques influencent cette hydratation. Par exemple, le taux d'hydratation 
d'une membrane qui a été cuite a 115°C est de 709'0 (membrane NAPTAI-3. tableau 
3.4) et celui de la membrane qui a été cuite à 135°C est de 48% (membrane NAPTAI-3. 
tableau 3.4). Ainsi. il  est donc possible de conclure que pius la température et/ou la 
durée de cuisson sont élevés, plus le taux d'hydratation est faible (Chap. III. IV- 1-1). Ce 
résultat est analogue à celui obtenu avec les membranes qui ont été élaborées à base de 
~af ion '  et de ST.4. Cependant. les membranes NAPTAl ayant un taux d'hydratation 
supérieur a 60% de leur poid initial deviennent fragiles et présentent des tenues 
mécaniques relativement faibles par rapport aux autres membranes. Ceci est évidemment 
lié à la présence d'une quantité importante d'eau dans la membrane en présence de PTA. 
Les membranes élaborées avec l'acide silicotungstique ne possèdent pas ce 
Comportement. 
Tableau 3.4 : Variation des taux d'hydratation maximum des mem brr nes 
NAPTAl avec le traitement thermique 
Membrane Taux d'hydratation 






N N T A  1-2 
50 U/o 1 
30% 
1 
135 1 5 Heures 
135 6 Heures 
De manière analogue à ce qui a été indiqué ci-dessus, des études analogues ont 
été égaiement effectuées sur les membranes a base de ~af ion '  et d'acide 
phosphomoiybdique (NAPMA). 
III-3-2 EiYDRATATION DES MEMBRANES NAPMA 1 
Le tableau 3.5 montre la variation du taux d'hydratation de deus membranes 
NAPMAl de même composition chimique en fonction du traitement thermique pour 
deux membranes NAPMAI. La figure 3.5 représente la variation de l'hydratation dans 
de l'eau bouillante des deux membranes en fonction du temps. La membrane NAPMA I -  
I a subit une cuisson à 1 15°C pendant 3 heures et la membrane NAPMA I-? a subit une 
cuisson a 140°C pendant 1 heure. Le taux d'hydratation de la membrane NAPMAI - 1 est 
deux fois plus élevé que celui de la membrane NAPMAI-2. Le traitement thermique 
influence de façon considérable le taux d'hydratation des membranes. Ces membranes 
ont donc un comportement similaire a celui des membranes NAPTAI. D'autre pan. les 
électrolytes d'hydratation des membranes NAPMA 1 - 1 se colorent en bleu pendant 
l'opération d' hydratation. Ceci est attribué à la diffusion de l'acide phosp homolybdique 
des membranes vers les électrolytes. Ceci modifie la composition chimique de la 
membrane. La valeur élevée du taux d'hydratation de NAPMAI- 1 peut ètre attribuée au 
départ de l'acide phosphomolybdique ou des espèces de la membrane laissant ainsi de la 
place libre pour les molécules d'eau. Ce comportement n'a pas été observé pour les 
solutions d'hydratation des membranes NAPMA 1-2, ceci nous permet de déduire qu'une 
cuisson à une température de l'ordre de 130-140°C pendant une heure est nécessaire 
pour permettre une bonne insertion de l'acide phosphomolybdique dans le ~afion'. En 
effet, les électrolytes dans lesquels les essais d'hydratation ont été effectués avec les 
membranes à base de PMA traitées à 130440°C pendant une heure ne subissent aucune 
coloration bleue. Ceci indique que le PMA ou ses espèces incorporées dans la membrane 
NAPMAI-2 restent même au cours de I'hydratation. Ce fait a été confirmé par la 
diffraction des Rayons-X. Le taux d'hydratation est ainsi plus faible parce qu'il y a 
moins de sites disponibles pour l'hydratation. 
Tableau 3.5 : Variation des taux d'hydratation maximum des membranes 
NAPMA 1 avec le traitement thermique 











[II-3-3 EWDRATATION DES MEMBRANES NASTAl 
Le tableau 3.6 montre la variation du taux d'hydratation des membranes 
(NASTA) élaborées avec I'acide silicotungstique en fonction de leur composition 
chimique et traitements thermiques. La figure 3.6 montre la variation du taus 
l'hydratation en fonction du temps. Le tableau 3.6 montre que pour les membranes ayant 
subit le mème traitement thermique, leur taux d'hydratation diminue lorsque la 
concentration de l'acide silicotungstique utilisée dans les électrolytes lors de leur 
élaboration augmente. Les capacités d'absorption d'eau obtenues varient. suivant la 
composition de la membrane, de 30 a 60% en poids de la membrane. II est important de 
remarquer que les taux d'absorption obtenus sur ces membranes sont supérieurs à celui 
du ~ a f i o n "  seul. Ces résultats permettent de dire que l'addition de I'acide 
silicotungstique aux solutions ~ a f i o n ~  5% conduit a des membranes ayant des capacités 
d'absorption d'eau beaucoup plus élevées que celles des membranes ~af ion '  1 17. Ces 
membranes présentent des caractéristiques plus intéressantes que le ~ a f i o n ~  1 17 pour 
les piles a combustible a électrolyte polymère solide. 
L'effet de l'addition du thiophène dans I'électroiyte de IWaboration des 
membranes a été étudié. Le tableau 3.7 montre la variation du taux d'hydratation en 
fonction de la concentration de thiophène dans !'électrolyte d'élaboration des 
figure 3.6: Hydration des membranes NASTA1 dans l'eau bouillante 
en fonction de temps 
membranes. La tigure 3.7 représente les courbes d'hydratation de ces membranes dans 
I'eau bouillante en fonction du temps. 
La membrane NATMI-1 contient 7% en poids de thiophène. la membrane 
NATHI 1-2 contient 6% en poids de thiophène et la membrane NATHI 1-3 contient 13% 
en poids de thiophéne. On remarque que pour chaque membrane les taux d'hydratation 
des membranes augmentent. avec le traitement thermique. D'autre pan. pour un 
traitement thermique a 130°C. plus la quantité de thiophène utilisée dans I'electrolyte de 
fabrication de la membrane est élevée. plus le taux d'hydratation maximal de la 
membrane obtenue est faible et inversement (tableau 3.7). 
Tableau 3.6 : Variation des taux d'hydratation maximum des membranes NASTA 1 
en îonction de leur composition pour une température de cuisson de 125T 
Membrane 
NASTA 1- 1 
NASTA 1-2 
NASTA 1-3 
Acide silicotungstique en % 







40% - 35% 
30% 
Temps (min) 
Figure 3 7: Hydratation des différentes membranes NATHll dans l'eau 
bouillante en fonction du temps 
Tableau 3.7 : Variation des taux d'hydratation maximum des membranes 
NATHIl en fonction de leur composition 
Membrane 
IXI-3-5 EWDRATATION DES MEMBRANES NASTATH 1 
Thiophène en % dans la 
solution de synthèse 
Le tableau 3.8 montre la variation du taux d'hydratation de la membrane 
NASTATHI en fonction de leur composition chimique et les traitements thermiques 
qu'ils ont subi. La figure 3.8 montre les courbes d'hydratation de ces membranes dans 
l'eau bouillante en fonction du temps. Un taux d'hydratation semblable est obtenu pour 
la membrane NASTATH I - I qui contient le même pourcentage en acide silicotungstique 
que la membrane NASTATHI-3 mais 10 fois plus de thiophène. Par contre. la 
comparaison des taux d'hydratation des membranes NASTATH 1 - 1 et NASTATH 1-3 de 
même composition mais ayant subi des traitements thermiques différents montre que le 
traitement thermique influence beaucoup le taux d'hydratation des membranes 
NASTATHI. La membrane qui a subi un traitement thermique a une température plus 
élevée possède un taux d'hydratation plus faible. Ceci va dans le mème sens que les 
résultats précédents ci-dessus. 





Figure 3.8 : Hydratation des membranes NASTATHI dans l'eau 
bouillante en fonction du temps 
Membrane 
NAPMA 1-1 95% 18% % 
NAPTAI -1 69% 17% 12.5% 
NASTAI -3 
NASTAl-7 













L'ensemble des résultats obtenus sur les variations des taux d'hydratation en 
fonction des conditions d'élaboration et de traitements thermiques permettent de 
conclure sur les points suivants : 
1- l'addition d'hétéropolyacides aux solutions ~ a f i o n ~  5% conduit a des membranes 
ayant des capacités d'absorption d'eau beaucoup plus élevée que celle de la membrane 
~a f ion"  1 17. Cette capacité d'absorption varie en fonction de la composition chimique 
de la membrane dans le sens croissant suivant : 
NASTA1 ': NATAI < NAPTA < NAPMAI 
2- Plus la température et la durée de cuisson des membranes sont faibles. plus la 
capacité d'absorption d'eau par les membranes est élevée. 
3- La couleur des membranes s'éclaircit par absorption d'eau. 
Après hydratation, les membranes subissent des dilatations de leurs diamètres allant de 8 
a 16% selon le taux d'hydratation des membranes (tableau 3.9 ) . 
Avant Hydratation Après hydratation 
4- Apres hydratation, les épaisseurs des membranes augmentent de 6 a 16% selon leur 
taux d'hydratation (tableau 3 -9). 
5- Les membranes qui présentent des taux d'hydratation élevés (~60%) possèdent des 
tenues mécaniques médiocres. Ceci peut ètre attribué à une "fragilisation des 
membranes" a cause de la présence d'une quantité importante d'eau. 
6- Un séchage à la température ambiante suivi d'un cycle de cuisson adéquat (45°C 
pendant 10 heure. 70°C pendant 5 heures, 135-1 70°C pendant 3-6 heures) permet 
aux membranes de retrouver leur propriété mécanique avant l'hydratation. 
7- L'hydratation des membranes doit ètre effectuée de manière contrôlée, en vérifiant la 
tenue mécanique des membranes après hydratation. pour éviter les problèmes 
d'éclatement des membranes quand elles sont utilisées hydratées dans des systèmes 
électrochimiques. Une hydratation égale ou supérieure à 60% (Chap I.III.1. i ) est a 
recommander pour une utilisation dans une pile à combustible. 
IV- ÉTUDE DES CONDUCTIVITES IONIQUES DES MEMBRANES 
IV-1 ÉTUDE DES CONDUCTTVITÉS IONIQUES ET DES CONDUCTANCES 
DES MEMBRANES AU CONTACT DES SOLUTlONS ACDES 
IV-1-1 CAS DES SOLUTIONS AQUEUSES HzSOI LM 
Le tableau 3.10 montre les conductivités ioniques et les conductances des 
membranes synthétisées et celles de la membrane ~ a f i o n l  1 17 au contact de solutions 
aqueuses HZS04 1 M. Ces résultats montrent que les conductivités ioniques des 
membranes à base de ~ a f i o n ~  et d'acide silicotungstique d'épaisseur 100 pm et 420 Pm 
ainsi que celle des membranes à base de ~afion". d'acide silicotungstique et de 
thiophène d'épaisseur 120 pm et 280 pm sont plus élevées que celles des membranes 
~ a f i o n l  117. 
La comparaison des conductances montre que les membranes a base de ~ a f i o n ~  
et d'acide silicotungstique d'épaisseur 100 ym et 120 pm ont des conductances 3 à 3.5 
fois plus élevées que celles des membranes ~af ion '  1 17. Celles à base de ~afion".  
d'acide silicotungstique et de thiophène d'épaisseur 120 pm et 280 pm sont 5 à 7.5 fois 
plus élevées que celle de la membrane ~a t ion '  1 17 d'épaisseur l8Opm. Ceci permet de 
conclure que l'addition simultanée d'acide silicotungstique et de thiophène aux solutions 
~ a f i o n ' ~  pendant la synthèse des membranes améliore de manière considérable les 
conductivités protoniques de ces dernières au contact de l'électrolyte H2S04 1 M. 
Comme la membrane à base de ~afion". d'acide silicotungstique et de thiophène 
d'épaisseur 120 ou 280 ym possède des propriétés ioniques supérieures a celle de la 
membrane iVafionL d'épaisseur 180 Pm. il est possible de dire que I'amélioration des 
conductivités des membranes n'est pas reliée à leur épaisseur mais à leur composition 
chimique. L'amélioration de la conductivité et de la conductance protonique des 
membranes est associée à une modification de leur propriété chimique par les 
hétéropolyacides. Cette modification pourrait engendrer une augmentation des sites 
protoniques due à l'effet des hétéropolyacides. Le passage de la conductivité ionique de 
la membrane NASTAl dans H2S04 1 M de 2.05 * 1 o"R-[ cm-' à 10.10* 10'~C2-' cm" 
lorsque son épaisseur passe de 100 pm à 420 pm montre l'importance de l'influence des 
sites protoniques sur cette conductivité ionique car leur nombre doit évidemment 
augmenter avec l'épaisseur de la membrane. 
IV-1-2 CONDUCTTVITÉ IONIQUE ET CONDUCTANCE DES MEMBRANES 
AU CONTACT DE SOLUTIONS AQUEUSES HC1 1M 
Des résultats différents sont obtenus dans le cas des conductivités et des 
conductances des membranes dans HC1. Le tableau 3.11 montre les conductivités 
ioniques et les conductances des membranes synthétisées et celles de la membrane 
~ a f i o n ~  117 au contact de solutions aqueuses HCl [M. Ces résultats montrent que les 
membranes NASTATH 1 d'épaisseur 120 Pm ont une conductivité ionique plus faible 
que celle des membrane Nafion' 1 17 alors que celle de membrane NATAI (420 pm) et 
NASTATHl (280 pm) sont plus élevées que celles de la membrane Nafion" 117. Le 
comportement différent des membranes dans H2S04 et dans HCI peut ètre relié au fait 
que HCl est un acide plus fort que H2S04. 
La comparaison des conductances montre que les membranes a base de  aii ion" 
117, d'acide silicotungstique avec ou sans thiophène ont des conductances de l'ordre de 
2.5 10'~C2-'crn~~ qui sont donc plus faibles que ceiles de la membrane P4afionL 117 qui 
est de l'ordre de 3.6 1 0 ~ ~ ~ - ~ c r n ~ ~ .  Ceci permet de conclure que l'addition d'acide 
silicotungstique et de thiophène aux solutions ~af ion"  117 pendant la synthèse conduit 
à des membranes ayant des conductances plus faibles que celles des membranes ~afion'  
1 17 au contact de solutions aqueuses HCI 1M. L'acide chlorhydrique attaquerait les 
membranes à base de ~ a f i o n ~ ,  d'acide silicotungstique et de thiophène: 
IV-1-3 COMPARAISON DU COMPORTEMENT DES MEMBRANES AU 
CONTACT DES SOLUTlONS AQUEUSES BCI ET HzS04 
La comparaison des résultats d'étude des conductivités ioniques et des 
conductances des différentes membranes synthétisées ainsi que celles de la membrane 
~ a f i o n ~  117, au contact des solutions acides HCI et H2S04. montre que les 
conductivités des membranes ~af ion '  117 sont 5 fois plus élevées en milieu acide 
chlorhydrique qu'en milieu acide sulfurique. Celles des membranes NASTATH 1 120 
Pm et 380 pm) sont 1.3 plus élevées en milieu acide sulfurique qu'en milieu acide 
chlorhydrique. Celles a base de ~a f ion"  et d'acide silicotungstique sont comparables a 
celles des membranes ~ a f i o n "  117. Ces résultats permettent de conclure que les 
membranes à base de ~af ion".  d'acide silicotungstique et de thiophène sont plus 
appropriées pour une utilisation en milieu acide sulfurique plutot qu'en milieu acide 
HCI. Par contre. les membranes hIafionL 1 17 possèdent une conductivité plus élevée 
dans I'acide chlorhydrique que dans I'acide sulfurique. Les conductivités des 
membranes NASTAl sont semblables dans HCI ou H2S04.Ce qui indique que les 
membranes NASTAl sont stables dans H2S04 et dans HCL. Aucune coloration de ces 
deux électrolytes n'a d'ailleurs été observée durant les mesures de conductivité. 
Tableau 3.10 :Conductivité ionique et conductances des membranes synthétisées et 
de la membrane ~ a f i o n ' ~  117 au contact de solutions HtSO4 1M 
MEMBRANE 
I 
NA FI ON^ 1 17 
CONDUCTANCE 




Tableau 3.1 I : Conductivité ionique et conductances des membranes 
synthétisées et de la membrane ~ a f i o n "  117 au contact de solutions HCI 1M 
MEMBRANE CONDUCTANCE 
(R-'cm") 




VI-2 CONDUCTWITÉ IONIQUE DES MEMBRANES AU CONTACT DES 
SOLUTIONS SALINES NaCI, LiCl et KCI IM 
VI-2-1 CAS DE LiCl 1M 
Les valeurs des conductivités ioniques et conductances des membranes 
synthétisées ainsi que celles de la membrane IUafionL 117 au contact de solutions LiCl 
1 M sont indiquées dans le tableau 3.12. Les résultats obtenus montrent que les 
membranes à base de ~afion'. d'acide siiicotungstique avec ou sans thiophène 
présentent des conductivités ioniques plus faibles que celles des membranes ~a f ion"  
1 17. Les conductances des membranes synthétisées sont plus faibles ou égales à celles 
de la membrane ~af ion '  1 17. C'est le cas de la membrane NASTAI (470pm). Ceci 
permet de conclure que les propriétés de conductivité ionique et de conductance ne sont 
pas améliorées en milieu LiCl 1 M pour les membranes a base de ~af ion".  d'acide 
silicotungstique avec ou sans thiophène par rapport aux membranes ~ a f i o n ~  1 17  Cette 
diminution pourrait être liée à une variation de la mobilité des cations Li- ou du 
coefficient de diffusion des différentes membranes. Le paragraphe ( IV) traite de la 
diffusion des ions à travers les membranes. La mobilité de Li' diminuerait dans les 
membranes à base de ~af ion '  et d'acide silicotungstique en présence ou en absence de 
thiophène car l'introduction de nouvelles molécules engendre un encombrement plus 
dense de ces membranes. Ce qui empêche Li- de se déplacer plus librement. 
Tableau 3-12 : Conductivité ionique et conductances des membranes 
synthétisées et de la membrane ~ a f i o n '  I II au contact de solutions LiCl I M 
Tableau 3.13 : Conductivité ionique et conductances des membranes synthétisées et 
de la membrane ~ a f i o n "  117 au contact de solutions KCI 1M 



































IV-2-2 CAS DE KCL 
Les valeurs des conductivités ioniques et conductances des membranes a base de 
~afion", d'acide Silicotungstique avec ou sans thiophène ainsi que celles de la 
membrane ~ a f i o n "  1 17 au contact de solutions KCI LM sont indiquées dans le tableau- 
3.13 . Les résultats obtenus montrent que les conductivités des membranes a base de 
~ a f i o n ~ .  d'acide silicotungstique avec ou sans thiophène sont inférieures ou &ales a 
celles des membranes ~af ion '  1 17. Les conductances des membranes synthétisées sont 
plus faibles que celles des membranes NafionL 117. Ceci permet de conclure que les 
propriétés de conductivité ionique et de conductance ne sont pas améliorées en milieu 
KCL 1M pour les membranes a base de NationL. d'acide silicotungstique avec ou sans 
thiophène par rapport aux membranes PJafionL 1 17. Ceci pourrait être lié au fait que les 
comparaisons des résultats ont été faites sur des membranes dont les paramètres de 
fabrication n'ont pas été optimisés. Cette comparaison est donc très relative. 
IV-2-3 CAS DE NaCl 
IV-2-34 A U  CONTACT DE SOLUTTONS NaCL 1R.I 
Les valeurs des conductivités ioniques et conductances des membranes à base de 
~afion*', d'acide silicotungstique avec ou sans thiophène ainsi que celles de la 
membrane ~a f ion"  1 17 au contact de solutions NaCl 1 M sont indiquées dans le tableau 
3.14. Ce tableau indique également les variations des conductivités avec la concentration 
en thiophène ou de ['acide silicotungstique dans la membrane. 
Tableau 3.14 : Conductivité ionique et conductances des membranes synthétisées et 
de la membrane ~af ion '  117 au contact de solutions NaCl 1M 
MEMBRANE I CONDUCTANCE (0" cm-' ) 
Les résultats obtenus montrent que pour la membrane NATHl contenant 5% en 
poids de thiophène, la conductivité ionique et la conductance de la membrane sont plus 
élevées que celle de la membrane ~af ion '  1 17. Cependant pour la membrane NATH? 
contenant 15% de thiophène en poids. la conductivité ionique et la conductance de la 
membrane sont plus faibles que celles de la membrane ~ a f i o n ~  1 17. Il y a donc u n  
pourcentage limite de thiophène qu'il faut ajouter pendant la synthèse de la membrane 
pour permettre l'amélioration des propriétés ioniques sans modifier ses propriétes 
mécaniques. Les essais effectués ont permis de fixer ce pourcentage à 20i0 en masse de 
Thiophène. C'est de le cas de la membrane NATH1. Les raisons pour lesquelles ce 
pourcentage n'a pas passé par un optimum répond bien a un comportement synergétique. 
IV-2-3-14 VARlATION DES PROPRIÉTÉS IONIQUES DES MEMBRANES 
AVEC L'ACIDE SiLICOTUNGSTIQUE 
Les conductivités ioniques et conductances des membranes B base de ~ a f i o n "  et 
d'acide silicotungstique varient en fonction du pourcentage de l'acide silicotungstique 
dans la solution PIafionL' pendant la synthèse des membranes. Les résultats montrent 
également qu'il y a un pourcentage limite d'acide silicotungstique dans la composition 
des membranes qui conduit à de bonnes conductivités ioniques et conductances. La 
conductance de la membrane NASTAl (420pm) est plus élevée que celle de la 
membrane ~ a f i o n ~  117, elle-même plus élevée que celle de la membrane NASTAl 
(1OOpm). Les essais effectués montrent que les meilleurs résultats sont obtenus avec des 
pourcentages de l'ordre de 3.5% en poids d'acide silicotungstique. De plus l'étude XPS 
effectuée sur des membranes contenant un excès d'acide silicotungstique montre que ce 
dernier se trouve localisé majoritairement en surface (figure 3.41). L'existence de cette 
concentration optimum en acide silicotungstique pourrait indiquer l'existence d'une 
quantité optimale de silicotungstique pouvant assurer une augmentation des sites actifs 
des membranes. 
rv-2-3-1-2 VARIATION DES PROPRLÉTÉS IONIQUES DES MEMBRANES 
AVEC LE THIOPHÈNE ET L'ACIDE SILICOTUNGSTIQUE 
Les conductivités ioniques et conductances des membranes à base de ~afion', 
d'acide siIicotungstique et de thiophène varient en fonction du pourcentage d'acide 
silicotungstique et du thiophène dans les membranes. Elles varient également en 
fonction de leur épaisseur. Les résultats du tableau 3.14 montrent que les conductances 
des membranes NASTATHl (150 et 230pm). et NASTATH7 (3 IOpm) ont des 
conductivités ioniques voisines et sont de l'ordre de 0.7 IO-' (a-' cm"). Elies sont plus 
faibles que celles de la membrane ~afion '  117. Par contre. la conductance de la 
membrane NASTATHl (120pm) est plus élevée que celle de la membranes ~a f ion"  
117. L'étude des différents résultats obtenus montre que les membranes contenant des 
pourcentages variant entre 6 et 12Ohen thiophène et des pourcentages supérieurs a 3.5% 
en acide silicotungstique conduisent à des conductivités ioniques et conductances 
beaucoup plus faibles que celles de la membrane ~ a f i o n ~  1 17, alors que les membranes 
contenant 0.2% en thiophène et 3.5% en poids d'acide silicotungstique conduisent a des 
conductivités ioniques et conductances beaucoup plus élevées que celles de la membrane 
~ a f i o n *  117. Ainsi, l'introduction du thiophène n'a aucun effet sur le pourcentase 
optimum d'acide silicotungstique utilisé pour élaborer les membranes. 
TV-2-3-1-3 VARLATION DES PROPRXÉTÉS IONIQUES DES MEMBRANES 
AVEC L~ÉPAISSEUR 
La figure 3.9 donne la variation de la conductivité ionique des membranes 
NASTATHl en fonction de l'épaisseur. Cette conductivité varie en sens décroissant des 
membranes les plus épaisses vers les moins épaisses. 
IV-2-3-2.4U CONTACT DE SOLUTIONS NaCL 2M 
Les valeurs des résistances. conductivités ioniques et conductances des 
membranes a base de ~afion', d'acide Silicotungstique avec ou sans Thiophène ainsi 
que celles de la membrane NafionL 1 17 au contact de solutions NaCl 2M sont 
regroupées dans le tableau 3.15.  La membrane NASTAI a une conductivité ionique et 
une conductance plus élevées que celles de la membrane Nafionk 117 dans les 
électrolytes NaCl 2M. La membrane NASTATHl a une conductivité ionique et une 
conductance plus élevées que celles des membranes NASTATH2. NASTATHl et 





Figure 3.9 : Conductivité ionique des membranes NASTATHI 
en fonction de l'éoaisseur 
Cependant, la conductivité ionique et la conductance de la membrane ~ a f i o n "  
NASTATHl sont plus faibles que celle de la membrane ~ a f i o n ~  1 17. Les variations des 
conductivités ioniques et des conductances des membranes varient dans le même sens au 
contact de solutions NaCl 1M et NaCl ?M. 
Tableau 3.15 : Conductivité ionique et conductances des membranes synthétisées 
et de la membrane ~af ion'  117 au contact de solutions NaCl 2M 
CONDUCTANCE 
(a" c m+2) 
MEMBRANE ÉPAISSEUR 
(w) 
IV-2-3-2 A U  CONTACT DE SOLUTIONS NaCL 1 0 * ' ~  et I O - ~ M  
Le tableau 3.16 regroupe les variations des conductivités ioniques et 
conductances des membranes b4afionL 1 17. NASTAl (390pm) et NASTATH 1 (1 5Oyrn) 
dans des solutions NaCl de concentrations comprises entre 10-'M et ?M. Les résultats 
obtenus montrent que les membranes NASTAl ainsi que les membranes NASTATHl 
ont des conductivités ioniques supérieures à celle de la membrane ~ a f i o n '  117 
(Tableau;. 10-3.16. La conductance des membranes NASTAl est de l'ordre de grandeur 
de la membrane ~ a f i o n "  1 17. alors que la conductance de le membrane NASTATH 1 est 
beaucoup plus élevée que celle des membranes ~a f ion"  1 17 et NASTAl (figure-? 10 et 
3.11). 
1-2-3-3 CONCLUSION 
Les résultats du tableau 3.14 montrent que l'addition d'acide phosphotungstique. 
ou d'acide tungstique aux solutions ~ a f i o n ~  pendant la synthèse des membranes 
n'améliorent pas leurs propriétés ioniques du moins dans le domaine de concentrations 
que nous avons étudié. Cependant, l'addition de l'acide silicotungstique amel iore de 
manière intéressante les propriétés ioniques des membranes. Les résultats les plus 
intéressants ont été obtenus pour la membrane NASTATHl contenant 3.5% en poids de 
d'acide silicotungstique et 2% en poids de thiophène qui donnent les meilleures valeurs 
de conductivité ionique et de conductance dans NaCl. Le thiophène utilisé en faible 
quantité dans cette membrane joue le rôle de liant, facilitant ainsi sa mise en forme. La 
Tableau 3.16 : Variation des conductivités ioniques des membranes avec la 
concentration en NaCl 
4 1 
NaCI (IO -'M) 4.3 10" 1 
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température d'ébullition du thiophène étant égale ii 84°C. i l  est évaporé et éliminé 
pendant le traitement thermique de la membrane. sans toutefois endommager sa surface. 
NASTA t 
420 u m  




Concentration de NaCl  (moiil) 
Figure 3 .1  1 - Conductance des membranes Nafion 117, NASTAl  et NASTATHI  
en fonction de la composition des solutions NaCL 
V- MESURE DU POTENTIEL DE CONCENTRATION 
Les résultats de mesure du potentiel de concentration de la membrane 
NASTATHI de 120 pm au contact de solutions NaCl de concentration variant entre 1 O-' 
M et 4M sont représentés dans la figure 3.12. La courbe obtenue peut ètre séparée en 
deux parties. La partie 1 comprise entre lo-' M et 2M se présente sous forme d'une 
droite. La pente de cette droite est égale 56 mVImA. Cette valeur est comparable à celle 
de la loi Nemst. Nous pouvons déduire que dans cet intervalle de concentration. la 
membrane présente une permséléctivité idéale, elle laisse passer uniquement les cations 
et ne laisse pas passer les anions. La deuxième panie de la courbe, comprise à des 
concentrations en NaCl supérieure à 2M, n'est pas une droite et n'obéit pas à la loi de 
Nemst. Dans cet intervalle de concentration. la membrane n'a plus une permsélectivite 
idéale. elle laisse passer les cations. mais peut également laisser passer les anions. Ce 
comportement peut ètre associé à une détérioration des capacités de sélectivité de la 
membrane aux fortes concentrations des électrolytes. 
VI- DiFFUSION DES IONS A TRAVERS LES MEMBIWNES 
SYNTHÉTISÉES 
La mesure du potentiel bi-ionique de la membrane au contact de soiution NaCl 
1 0 " ~  d'un côté et de solution NaCl, KCI, HCI, LiCl et CsCl de l'autre côté. à courant 
nul et après obtention d'un état stationnaire, a montré que la variation du potentiel bi- 
ionique de la membrane au contact des diKérents ions varie dans le sens suivant (tableau 
3.17) : 
V (Li-)> v ma-)  > V (K*) > V (Cs-) 
La vitesse de difision des cations dans la membrane varie dans le sens suivant : 
li '  < Nac < K- < Cs- 
Pour étudier et comparer la cinétique de diffusion des ions K' et Na- a travers 
une membrane NASTATHI. nous avons effectué l'échange N a * K  et K' i  Na- entre les 
membranes équilibrées sous forme Na', K* et des solutions KCL et NaCl 
respectivement. Les échanges ont étés suivis par dosage des ions Na- et K- qui sont 
passés en solution. 
Les figures 3.13 et 3.14 représentent les variations des quantités d'ions Na'  et K *  
et qui ont diffusé des membranes vers les solutions. D'après ces courbes, on remarque 
que la concentration en ions K* est supérieure à celle des ions Na*. Ceci est en accord 
avec les résultats de difision des ions à travers la membrane. D'autre pan, les 
concentrations en ions sodium et potassium que peuvent contenir des membranes à base 
de biafionR et d'hétéropolyacides (STA. PTA et PMA) ainsi que celles synthétisees a 
partir d'un gel sont beaucoup plus élevées que celles des membranes ~ a f i o n ~  1 17. Ceci 
Figure 3.12 : E = f(logala3 pour une membrane NASTATHI 
Milieu XCI /NaCl Potentiei (mV) 
l 
Tableau 3.37 : Potentiel bi-ionique de la membrane NASTATHI 
à circuit ouvert 
0,000 i I 
1 1 . I . 1 1 1 
O 100 200 300 400 
Temps (mn) 
-=- : Membrane Nafion 1 17 . Membrane NAPTAI 
4- : Membrane NATHll -%- : Membrane NASTATH1 
4- : Membrane NASTAl -+- : Membrane Nafion obtenue 
-r- : Membrane NAPMA1 a partir d'un gel 
Figure 3.13 : Concentration en ions sodium, qui passent d'une membrane 
vers une solution KCI, en fonction de temps 
-a- : Membrane Nafion 11 7 - +- : Membrane NAPTAt 
4- : Membrane NATHI 1 -x- : Membrane NASTATHA 
-A- : Membrane NASTA1 --+- : Membrane Nafion obtenue 
-r- : Membrane NAPMAI a partir d'un gel 
figure 3.14 : Concentration en ions potassium, qui passent d'une membrane 
vers une solution NaCI, en fonction de temps 
permet de conclure que ces membranes synthétisées ont des nombres 
beaucoup plus élevés que celui de la membrane ~ a f i o n ~ l 1 7 .  
Mn - ÉTUDE DE LA STABILITÉ THERMIQUE ET lit 
MEMBRANES 
1 44 
de sites actifs 
IUE DES QÉCANIQ 
VIIi - 1 ÉTUDE DE LA TENUE MÉCANIQUE DES MEMBRANES 
Comme I'assemblage Électrode / Membrane / Électrode s'effectue à 110°C et 
sous une pression de lSO/MPa et que les piles a combustibles H2/02 fonctionnent a des 
températures de l'ordre de 90°C et a des rapports de pression Hz/@ de 1/1. 3 3  ou de 
315, l'étude du comportement des membranes sous l'effet de la pression et de la 
température est nécessaire pour déterminer leur stabilité thermique et mécanique en 
fonctionnement. Des tests de traction ont ainsi été effectués sur des membranes iVatÏonR 
1 17. ~af ion '  obtenue a partir d'un gel. NAPTAI. NAPMAI . NATA 1.  NASTA 1. et 
NASTATHl. Toutes ces membranes ont subi une cuisson à 150°C pendant 1 heure. Le 
tableau 3.18 montre la variation de l'allongement à la rupture ainsi que les contraintes à 
la rupture des membranes en fonction de leur composition chimique. Les courbes 
résultantes sont représentées sur la figure 3.15. 
Les résultats obtenus montrent que le comportement des membranes varie en 
fonction de leur composition (figure 3.15). Les membranes NASTAl et NAPTAl ont un 
comportement similaire à celui de la membrane ~ a f i o n ~  117 (figure 3.15-a). Pour ces 
membranes. la rupture s'effectue après le passage de la déformation élastique à la 
déformation plastique. Le matériau manifeste une déformation plastique importante 
avant la rupture. La contrainte à la rupture est comparable pour les membranes h'afionR 
1 17 et les membranes NASTAl contenant l'acide siIicotungstique, alors qu'elle est plus 
faible pour les membranes NAPMAI contenant I'acide phosphomolybdique (tableau 
3.18). Les membranes NATAI. NAPMA1 et NASTATHl ont des comportements 
comparables. La figure 3.15-b montre que ces membranes sont relativement rigides et 
que les contraintes a la rupture des membranes NASTATHl et NATAl sont 
comparables à celle de la membrane ~af ion '  117. alors que celle de la membrane 
(NA PMAI) est plus faible. Les membranes synthétisées à base d'un gel (figure 3.15-c) 
ont un comportement parfaitement plastique dans une région plus étendue. et une 
contrainte à la mpture assez élevée (tableau 3.18). 
Cette étude nous permet de conclure que : 
* plus la température de cuisson est élevée. plus la contrainte à la rupture est 
élevée. 
* pour les membranes NASTATHl et NASTAI. un traitement thermique 
adéquat (cuisson de 135°C à 170°C) permet aux membranes d'avoir de bonnes propriétés 
mécaniques (contraintes a la rupture. ...). 
* pour un mème traitement thermique. la contrainte a la rupture d'une membrane 
a base de ~ a f i o n "  et d'acide silicotungstique est beaucoup plus élevée, et est de l'ordre 
de grandeur de la membrane ~ a f i o n ~  1 17. que celle d'une membrane a base de ~af ion"  
et d'acide phosp hotungstique. L'addition d'acide siiicotungstique ne fiagi 1 ise pas les 
membranes. L'amélioration remarquable des conductivités des membranes élaborées en 
présence d'hétéropolyacides n'affecte pas leur tenue mécanique. 
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Figure 3.15 : Courbe de traction en fonction de l'allongement pour une membrane 
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Figure 3.1 5-c : Courbe de traction en fonction de l'allongement pour 







ontenue à partir d'un gel 
NASTATH 1 
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La stabilité thermique des membranes jusqu'à une température largement 
supérieure a i50°C est une caractéristique recherchée pour les membranes destinées 
pour les piles à combustible Hz/02 car leur température de fonctionnement est voisine de 
90°C. Une analyse thermo-gravirnétrique (ATG) couplée a une analyse DSC a été 
effectuée pour une membrane ~afion '  1 17. NASTAI, NASTATH l et l'acide 
silicotungstique. 
La tigure 3.16 représente les courbes de perte de poids et des dérivées de perte de 
poids des membranes ~ a f i o n '  1 17, NASTAI et NASTATH 1.  La première perte de 
poids est observée entre 80 et 75O0C pour les différentes membranes. La valeur de la 
perte de masse correspondante est égale à 18. Les pics des dérivées des poids se situent 
autour de 100°C pour chaque membrane. Cette perte est attribuée au depan d'eau 
contenue dans les membranes. La deuxième perte de poids se produit à partir de 300°C 
pour les trois membranes, les pics correspondants des dérivées des pertes de poids se 
situent aux environs de 330°C. cette perte peut ètre attribuée au départ des groupements 
sulfoniques. A partir de 425°C. le ~a f ion"  commence a se décomposer alors que pour 
les membranes NASTAl et NASTATHI, la décomposition commence à partir de 470°C 
(tigure 3.16). Ceci montre qu'avec l'introduction de l'acide silicotungstique dans les 
membranes Nafion: un gain de stabilité jusqu'à 47O0C est obtenu après le départ des 
groupements sulfonyls. 
La figure 3.17-a représente les courbes du flux thermique en fonction de la 
température pour une membrane ~ a f i o n ~  117. une membrane NASTAl et une 
membrane NASTATHI. La figure 3.17-b représente le flux thermique en fonction de la 
température pour poudre d'acide silicotungstique. La figure 3.17-a montre que le 
comportement de la membrane NAST.41 est identique à celui de la membrane Nafion" 
1 17. Aucune décomposition ou transition de phase n'ont été observes pour des 
températures inférieures a 160°C. La même figure montre que la membrane 
NASTATHl est stable jusqu'à 20OUC. Un gain de stabilité de 40°C donc est observé 
pour cette membrane comparée aux deux membranes précédentes. Cependant. bien que 
la figure 3.17-b montre une transformation endothermique a 140°C pour l'acide 
silicotungstique. le spectre de diffraction aux rayons X de I'acide silicotungstique cuit a 
170°C est identique à celui de l'acide silicotungstique non cuit (Chapt. DI. ). Ceci nous 
permet de conclure qu'il n y a pas de transformations allotropiques de l'acide 
silicotungstique dans le domaine de température de cuisson des membranes. 
Figure 3.16 : Pertes de poids et dérivées de perte de poids des membranes - Nafion 117, - - - - NASTA1 et . . . NASTATHI 
Figure 3.1 7-a : Flux de chaleur en fonction de la température pour une membrane 
( ) Nafion 1 17, (- - - - - ) NASTAI et (---) NASTATHl 
Température "C 
Figure 3.17-b : Flux de chaleur en fonction de la température de 
l'acide siiicotungstique 
VIII-3 CONCLUSION 
Les résultats de l'analyse thermogravimétrique et thermique différentielle 
effectués pour les membranes ~ a f i o n ~  117, NASTAI et NASTATHl nous permettent 
de conclure que les differentes membranes synthétisées sont stables jusqu' à une 
température de 160°C pour les membranes NASTAl et ~ a f i o n l  1 17 et jusqu'à 200°C 
pour une membrane NASTATH 1. Le départ des groupements sulfoniques s'effectue aux 
alentours de 300°C pour les trois membranes et la décomposition finale du polymère 
s'effectue à 470°C pour les membranes synthétisées alors qu'elle commence a 425'C 
pour la membrane bJafionL 117. D'autre pan, Les études de traction montre qu'un 
traitement thermique des membranes à une température comprises entre 120°C et 170°C 
pour une durée de 2 a 10 heures. permet aux membranes de posséder de bonnes 
propriétés mécaniques (résistance à la traction. ... ). L'ensemble de ces résultats nous 
permet de conclure que ces membranes possèdent une bonne stabilité thermique et 
mécanique nécessaires à leur utilisation dans les piles à combustible Ht102.  
CX- ÉTUDE DE LA MORPHOLOGJE DE SURFACE DES ÉLÉCTRODES 
La morphologie de la surface des membranes synthétisées a été étudiée par 
microscopie à force atomique. Les figures 3.18 - 3.22 représentent les photos AFM des 
membranes Nafion" 1 17, NASTAI, NAPTAI, NAPMAI, NATHI et NASTATHl 
respectivement. L'état de surface des différentes membranes est homogène. L'aspect 
Figure 3.1 8 : 
O,; 
Photo AFM d'une membrane ~afion"117 
Figure 3.19 : Photo AFM d'une NASTAl 
Figure 3.20 : Photo AFM d'une NAPTA1 
Figure 3.21 : Photo AFM d'une NAPMAI 
Figure 3.22 : Photo AFM d'une NASTATHI 
des différentes surfaces est lisse. Dans le cas des membranes préparées a base de 
solutions contenant du thiophène. des petits trous superficiels ont été observes. Ces 
défauts sont localisés en surface, les diamètres de ces trous sont de l'ordre de lnm et 
quelques nanomètres a quelques dizaines de nanomètres de profondeur. Ceci nous 
permet de conclure que ces trous ne sont pas du tout endommageables pour les 
membranes. Ces trous sont dus au départ de thiophène dont la température d'ébullition 
est de 84°C. 
X- COMPORTEMENT DES MEMBRANES SYNTHÉTISEES EN MILIEUX 
ACUIE, BASIQUE. ALCOOLIQUE ET DANS L'ACETONE 
X-1 EN MILIEU ACIDE 
Les membranes synthétisées conditionnées dans des solut ions HzSOq de 
concentrations différentes variant de 1N à 12N pendant des périodes variant de 24 
heures à deux mois ont conservé de bonnes tenues mécaniques (contrainte à la nipture. 
résistance a la traction. ...). L'observation en microscope à force atomique montre que 
les surfaces de ces membranes ne présentent pas de défauts importants après leur séjour 
dans les solutions acides. La comparaison de I'état de surface de ces membranes avec 
celles des membranes ~afion': 1 17 (figure 3.23) montre que ces dernières présentent des 
fissures en surface après un séjour supérieur à 9 jours dans l'acide sulfurique concentré. 
Ces fissures sont de 10 et 3 1 Pm de longueur et de 0.4 à 1.4 Pm de profondeur. Les 
membranes synthétisées ont résisté a un séjour supérieur à 2 mois en 
Figure 3.23 : Photo AFM d'une Nafion 1 17@ après séjour dans 
l'acide sulfurique concentré 
Figure 3.24 : Photo AFM d'une Nafion 117@ après séjour dans 
KOH concentrée 
solutions acides concentrées (figure 3 -24). Dans ce cas. les défauts observés sont des 
défauts de surface de départ et non dus au séjour des membranes dans les électrolytes. 
X-2 EN MILIEU BASIQUE 
Les membranes synthétisées conditionnées dans des solutions KOH (30?,'0) 
pendant des périodes variant de 24 Heures a deux mois ont un COmpORement similaire 
qu'en milieu acide. Les photos M M  (figure 3.25 - 3.26) des membranes synthétisées 
ainsi que celle de la membrane ~af ion '  117 après un séjour de 9 jours pour la 
membrane ~ a f i o n '  117 er de deux mois de la membrane NASTATHI montre que les 
membranes ~ a f i o n '  1 17 présentent des fissures avec des largeurs comprises entre 0.05 
et 0.2prn et des profondeurs allant de 0.06 à O.5.pm des fissures de profondeur. Les 
membranes NASTATHl ne présentent pas de défauts suite au séjour en milieu basique. 
D'autre part. ces membranes ont conservé de bonnes tenues mécaniques. 
Après un long séjour. (de quelques heures à quelques jours). en milieu alcoolique 
ou dans l'acétone, la rigidité des membranes diminue. Cependant. des lavages successifs 
à l'eau suivi d'un traitement thermique permettent aux membranes de retrouver leurs 
propriétés mécaniques initiales. Les membranes ~ a f i o n ~  117 ainsi que les différentes 
membranes synthétisées ont un comportement similaire dans ces deux milieux. 
Figure 3.25 : Photo AFM d'une NASTATHI après séjour dans 
l'acide sulfurique concentré 
Figure 3.26 : Photo AFM d'une NASTATHI après séjour dans 
KOH concentrée 
X- 4 CONCLUSION 
L'introduction de l'acide silicotungstique lors de la synthèse a conduit également 
a des membranes avec de meilleures résistances que la membrane ~a f ion*  1 17 dans des 
milieux agressifs acide ou basique. 
XI- CARACTERISATION DES MEMBRANES PAR SPECTROSCOPIE DES 
Comme nous avons \ au chapitre II. lors de la synthèse des membran es, des 
héteropolyacides sont additionnées aux solutions lVafionR 5% et un nouveau 
réarrangement du polymère est obtenu aprês traitement thermique des membranes. Dans 
le but d'identifier les différents éléments constituant les membranes (carbone. oxygène. 
fluor. soufre, silicium tungstène,...), de déterminer leur concentration. leur état chimique 
ainsi que la stmcture du polymère. nous avons effectué les analyses XPS sur une 
membrane ~a f ion"  1 17. et les membranes suivantes : NASTAI. NASTATH 1 et 
NASTATHI-7 (membrane à base de ~ a f i o n ~ ,  thiophene et un excès d'AST) . Nous 
avons effectué des analyses des surfaces de ces membranes et des analyses après 
décapage à l'argon. Pour étudier et comparer la composition de la masse de l'échantillon 
avec la composition en surface. Les analyses ont été effectuées dans un intervalle 
dléner_eie compris entre 1400 et O eV et en utilisant une source en Magnésium. 
Cependant. pour tous les échantillons, des survols des spectres XPS utilisant une source 
en Ai ont été obtenus pour différentier les spectres X P S  et les spectres Auger. Les 
figures 3.27-3.29 doment les survols des spectres XPS des membranes NASTA- 1. 
NASTATHl et ~ a f i o n ~  117 respectivement en utilisant une source de magnésium. Le 
carbone. oxygène, fluor et soufre sont facilement identifiables sur ces spectres. Par 
contre, le tungstène est mis en évidence après une analyse de plusieurs cycles à cause de 
sa faible concentration par rapport aux autres éléments. De plus, étant donne que 
l'énergie de liaison du fluor 2s et des composés du tungstène I f  sont très voisines, et en 
tenant compte de la sensibilité du fluor 7s (0.3) et au rapport des intensités Fls/F2s, le 
pic correspondant au fluor 2s a été situé sur le spectre et la décomposition du tungstène a 
été effectuée par la suite. D'autre part. étant donné que le pourcentage en tungstène est 
plus faible que les autres éléments. le spectre 4d du tungstène a été représenté pour 
s'assurer de l'existence de tungstène dans les membranes NASTAI et NASTATH 1. Le 
spectre XPS du silicium n'a pu être déterminé a cause de sa faible concentration et sa 
faible sensibilité. 
Les figures 3.30-3.32 donnent les spectres XPS des niveaux IS du carbone, 1 S 
de I'oxyene. I F  du fluor et 2P du soufre des membranes NASTAI. NASTATHl et 
~ a f i o n "  1 1 7 respectivement. Les groupements C h .  CF2CF2, CHFCHI: et C-C sont 
localisés sur les spectres XPS du carbone des différentes membranes à des énergies de 
liaisons égales à 293, 291.8, 286 et 285 eV respectivement. Les groupements S 0 3  et 
CFOCF3 sont identifiées sur les spectres XPS d'oxygène des membranes aux alentours 
de 534 et 535.8 EV respectivement. Sur les spectres du fluor, les groupements CF3, 
I 
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Figure 3.27 : Survol du spectre XPS d'une membrane Nafion' I l 7  
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Figure 3.28 : Survol du spectre XPS d'une membrane NASTAI 
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Figure 3.29 : Survol du spectre XPS d'une membrane NASTATHI 
Figure 3.30 : spectre XPS des niveaux : (a) C 1 S; (b) O 1s; (c) F (1s) 
(d) S (2P) d'une membrane Nafion 1 17 
Figure 3.31 : Spectres XPS des niveaux : (a) C 1s; (b) O 1s; (c) F 1s 
(d) S 2P; (e) W 4fi (f) W 4d d'une membrane NASTAl 
Figure 332 : Spectres XPS des niveaux : (a) C 1 S; (b) O 1 S; (c) F 1s et 
(d) S 2P d'une membrane NASTATHl 
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Figure 3.33 : Spectres XPS des niveaux: (e) 4f et (f) 4d du tungstène 
d'une membrane NASTAl 
Figure 3.34 : Spectres XPS des niveaux : (e) 4f et (f) 4d du tungstène 
d'une membrane NASTATHI 
CFzCFl et CHFCFz sont localisés égaiements à des énergies de liaisons égales à 69 1. 
690 et 689 respectivement. La décomposition des pics du soufre des différentes 
membranes donne les deux pics dédoublés 2Pl et ?Pi 2 du soufre. La position de ces 
pics ( 169 pour 2P3 2 et 1 70.5 pour 2P1 2) montre l'existence du groupement S03. Les 
figures 3.33-3.34 représentent les spectres XPS du tungstène 4f et 4d des membranes 
NAST Al et NASTATHI. Le pic situé à 3 1.5 correspond au niveau 3s du fluor et les 
deux pics dédoublés (4f7'; 4f5 ') dont les raies principales se situent a 34 et 37 eV 
correspondent aux composés du tungstène. Le premier correspond à liaison C-W [208] 
et le second est attibué au groupement W 0 3 .  
Pour les trois membranes étudiées (Nafion" 117. NASTAl et NASTATHI), les 
positions et les pics résultants des décompositions de spectres XPS du carbone de 
l'oxygène. du fluor et du soufre sont comparables pour les différentes membranes. sauf 
pour le pic (satellite) du ~afion'  117 situé a une énergie de liaison de l'ordre de 289 eV 
qu'on ne retrouve pas dans les membranes synthétisées (figures 3.3 5-3.3 9). Les tableaux 
3.19-3.2 1 donne les concentrations (en pourcentage massique) des différents éléments 
chimiques (carbone, oxygène, fiuor. soufre et tungstène) des membranes ~ a f i o n "  117. 
NASTA 1 et NASTATH 1 respectivement. Les différents groupements définis sont 
rassemblés dans te tableau 3.22. 
L'étude du spectre XPS de la membrane NASTATHI-2 (figure 3.40) contenant 
un grand excès d'acide silicotungstique montre que les pics 4E Id et 4p correspondant 
au tungstène sont tous bien définis et leur intensité sont élevées. Le pourcentage 
atomique en tungstène est donc plus élevé en surface, il est de l'ordre de 15% (tableau 
3.23). Pour vérifier si l'excès de tungstène utilisé dans la membrane ~af ion '  117 est 
localisé à la surface ou incorporé dans l'ensemble de la membrane. nous avons analysé 
le même échantillon après décapage à l'argon pendant 2 minutes. Ce décapage permet 
d'enlever une surface externe de l'échantillon de l'ordre de 20 a 30A. Sur le survol du 
spectre XPS résultant (figure 3.40), seule la raie 4f du tungstène est identifiée. Ceci 
confirme une diminution importante de la concentration du tungstène impliquant une 
diminution de l'acide silicotungstique dans la membrane. Les concentrations des 
différents éléments (C, O, F. S et W) constituant la membrane avant et après décapage 
ont été calculées et rassemblées dans les tableaux 3.23 et 3.24. Avant décapage. la 
concentration en tungstène est de l'ordre de 25% alors qu'après décapage a l'argon 
pendant 2 minutes. le pourcentage atomique en tungstène diminue jusqu'à 1.2%. Cette 
valeur correspond au pourcentage maximum en tungstène contenu dans le volume de la 
membrane. et par conséquent en acide siiicotungstique que peut contenir chaque 
membrane. L'étude comparative par XPS, en tenant comte des concentrations en 
tungstène (tableau 3 -2 1 - 3 2 3 ) .  de la membrane avant et après décapage nous permet de 
déduire que le pourcentage massique en acide silicotungstique que l'on peut introduire 
dans les solutions ~a f ion"  5% pendant la synthèse des membranes ne doit pas excéder 
3.6%. 
MI CONCULSION SUR LE PARAGRAPHE PRÉCÉDENT 
Les résultats d'analyse des membranes NASTAl et NASTATHl synthétisées et 
de-la membrane ~ a f i o c  11 7 par XPS nous permet de conclure que : 
* Les structures des membranes synthétisées NASTAl et NASTATHI sont 
comparables à celle de la membrane ~af ion"  1 17. 
* L'acide silicotungstique serait accroché à la matrice du ~ a f i o n ~  par une liaison 
W-C. L'insertion de l'acide silicotungstique dans la membrane par cette liaison 
permettrait ainsi d'augmenter le nombre de sites actifs par les protons. 
* Bien que l'acide silicotungstique améliore les taux d'hydratation et les 
propriétés ioniques des différentes membranes (Chap.111, paragraphes (III et IV)). 
cependant son pourcentage massique ne doit pas dépasser 3.6%. valeur au-delà de 
laquelle I'excès d'acide siiicotungstique reste en surface et peut se dissoudre en solution 
pendant les différentes étapes de conditionnement des membranes ou en cours de 
fonctionnement. Ceci peut entrainer une modification des propriétés des membranes. 
Tableau 3.19 : Pourcentage des éléments constituant une membrane 
~af ion"  117 
1 Total 1 1 1 150845.90 1 100 1 
Tableau 3.20 : 
Pourcentage 
Pourcentage des éléments constituant une membrane 
NASTA1 
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Pourcentage des éléments constituant une membrane 
NASTATHZ avant decapage à l'argon 
Facteur de Aire mesurée Aire Normalisée 
sensibilité 
1 851 76.45 851 76.45 
2.93 72 1 974.65 246407.73 
Pourcentage 
Tableau 3.23 : Pourcentage des 6lhents constituant une membrane 
NASTATHZ après decapage à l'argon 
1 Total 1 1 1 164561.74 1 1 O0 1 
Pourcentage Elément Aire Normalisée ' Facteur de 
sensibilité 
Aire mesurde 








*Uniquement pour les 
membranes NASTAl et 




Tableau 3.24 : Décomposition d'une membrane Nafion 117, NASTA1 
et NASTATHI par XPS 
Energie de  liaison (eV) 
Figure 3.35 : Spectres XPS des niveaux IS du carbone des membranes 
Nafion 117, - - - - - - -  NASTA~ et ... ... . .. . . NASTATH 1 
bergie de Ilaison (eV) 
Figure 3.36 : Spectres XPS des niveaux 1s de l'oxygène des membranes 
Nafion 117, ------- NASTAI et ........... NASTATH 1 
Figure 3.37 : Spectres XPS des niveaux 1s du fluor des membranes 
Nafion 117, - - - - - - -  NASTA~ et . . .... .. ... NASTATH 1 
Énergie de liaison (eW 
Figure 3.38 : Spectre XPS des niveaux 2P du soufre des membranes 
Nafion 3 17, - - - - - - -  NASTA~ et . . . . . . - .. .. NASTATH 1 
Figure 3.39 : Spectres XPS des niveaux 4f du tungstène des membranes 
NASTA~ et .-.. ... .. . . NASTATH 1 
Energie de liaison (eV) 
Figure 3.40 : Survol du spectre XPS d'une membrane NASTATH2 
(...) avant décapage a l'argon 
(-) après décapage a l'argon 
XIJ- CARCTÉFUSATION DES MEMBRANES PAR SPECTROSCOPE INFRA- 
ROUGE A TRANSFORMEE DE FOURRIER (F .T .I .R) EN UTILISANT 
LA &FLEXION INTERNE MULTiPLE (RIM) 
La technique de caractérisation des membranes par spectroscopie infra-rouge a 
transformée de foumer a été utilisée pour dkterminer les fréquences de vibrations des 
différentes liaisons existantes dans les membranes ~ a f i o n ~  1 17 et dans les membranes 
synthétisées particulièrement à la surface. Les figures 3.4 1.3 -45 représentent les spectres 
Infra-Rouge a transformée de fourrier pour une membrane ~ a f i o n "  1 17. NASTA 1. 
NASTATH 1, NAPMA 1 et NAPTAI dans une gamme de fréquence allant de 4000 à 370 
cm" en utilisant le RIM. Les spectres obtenus pour les différentes membranes 
synthétisées sont comparables avec celui de la membrane ~ a f i o n l  1 1 7. Ainsi. les 
vibrations des liaisons C-F, C-O et C-C ont été observées aux environs de 98 1. 1305 et 
1 147 cm*' respectivement pour chacune des membranes. Les intensités des transmissions 
sont cependant différentes de celles de la membrane ~af ion '  1 17, ceci peut étre dû a un 
nouveau réarrangement du polymère après introduction d'hétéropolyacide et du liant par 
une augmentation du nombre de liaison (Chap. III, X )  ou de la cristallinité du polymère. 
Les résultats obtenus a partir de la technique de réflexion interne ne nous ont pas 
permis de tirer des conclusions sur la nature des différentes liaisons établies suite a 
I 'introduction de différents hétéropolyacides dans les membranes. Ceci peut être attribue 
à la faible concentration de ces éléments. L'utilisation de la résonance magnétique 
nucléaire du fluor à l'état solide donnerait beaucoup plus d'informations sur la nature 









Figure 3.41: Spectre infra rouge d'une membrane ~afion"'  1l 7  
Figure 3.42: Spectre Infra Rouge d'une membrane NASTAI 
Figure 3.43: Spectre Infra Rouge d'une membrane NASTATHl 
Figure 3.44: Spectre Infra Rouge d'une membrane NAPMAl 
101 mir, 
Figure 3.45: Spectre Infra Rouge d'une membrane NAPTAl 
xm CARCTÉRISATION DES MEMBRANES PAR DIFFRACTION AUX 
RAYONS-X 
Les spectres obtenus par difiaction aux rayons-X des membranes ~af ion"  1 17. 
NASTA 1, NAPTAl, NAPMA L, NASTATH 1 et I'acide silicotungstique sont représentés 
sur les figures 3.46 à 3.47.  Les spectres des membranes ~a f ion"  1 17, NASTA 1. 
NAPTAI sont comparables. Ceci montre que la structure de ces membranes est 
amorphe. Cependant. le spectre de difYraction aux rayons X de la membrane 
NASTATHl montre que cette dernière contient a l'intérieur de sa matrice amorphe un 
composé cristallisé. Les valeurs de 70 correspondants aux positions des pics observes 
sont égales a 11. 26.5. 35 et 37 degrés. Ces valeurs correspondent aux positions des pics 
les plus intenses. décalés de un degré. de I'acide silicotungstique cuit à 160°C pendant 3 
heures. On peut donc attribuer ces pics à la présence de I'acide silicotungstique dans la 
membrane. Ceci nous permet de conclure que I'acide silicotungstique reste présent sous 
sa forme dans la matrice de la membrane. Ceci est en accord avec les résultats de I'XPS 
qui montrent l'existence d'une liaison W-C entre le carbone du ~ a f i o n "  et le tungstène 
de l'acide silicotungstique. La présence de I'acide silicotungstique dans la matrice du 
polymère peut expliquer l'amélioration des propriétés de conductivités. de conductances 
et d'hydratations de ces membranes. 
Figure 3.46: Spectre de diffraction aux rayons X des membranes Nafion "1 17 
NASTA1, NASTATHI, NAPMAl et NAPTA 1 
Figure 3.47: Spectre de diffraction aux rayons X d'une membrane 
NASTATH I et de l'acide silicotungstique 
XIV- ÉTUDES DES PERFORMANCES DES MEMBRANES DANS UN BANC 
D'ESSAIGT60 
Nous avons vu au chapitre [II que les membranes synthétisées NASTAl 
et NASTATHl élaborée a base de ~afion'. acide silicotungstique avec ou sans 
thiophène possédant des conductivités ioniques et des taux d'hydratation beaucoup plus 
élevés que ceux de la membrane ~afion '  1 17. Ces membranes possédant également de 
bonnes tenues mécaniques ainsi qu'une bonne stabilité thermique et chimique (C hap HI. 
Paragraphe VIII) permettant leur utilisation ultérieure dans une pile à combustib 
HZ/Oz. II est donc important d'étudier leurs performances dans une pile à combustib 
pour les comparer à celle de la membrane P4afionL 117. Des essais de polarisation ont 
donc été effectués sur un banc d'essai GT60 de Globeteck. Deux électrodes de platine 
20%. Dans un assemblage Electrode / Membrane / ~iectrode a été réalise pour chaque 
membrane comme cela est décrit dans le paragraphe IX du chapitre III. Plusieurs essais 
effectués avec les différentes membranes sont rassemblés dans le tableau 3 .Z. 
Les figures 3.48 - 3.52 représentent les courbes (Tensiqddensité de courant) 
obtenues pour une membrane PJafionY 1 17, une membrane NASTAl et une membrane 
NASTATHl dans les conditions de température et de rapports de pression PH2/P02 
donnés en-dessus (tableau 3 2 5 ) .  
Les potentiels a circuit ouvert et à 200mNcm2 obtenus pour la membrane 
~ a f i o n ~  117 et les membranes synthétisées NASTAl et NASTA'THI sont rassemblées 
dans les tableaux 3.26 - 3.30. Les valeurs obtenues varient entre 1 volt et 860 mV pour 
Tableau 3.25 : Températures et rapports de pression PH2/P02 utilisés pour la 
polarisation des membranes ~a f ion"  117, Nastal-1. Nastal-2 
NASTATHI dans un banc d'essai GT.60 
Membrane Température 
1 NASTATHI 1 65°C I l/lJ13,3/5 
NASTA 1-2 
Tableau 3.26 : Potentiel a circuit ouvert (E,) et à 200mAIcm2 (EZML) pour une 
membrane ~a f ion"  117 PEi2/POt à = 3/5 et i différentes températures 
1 












Tableau 3.27 : Potentiel a circuit ouvert (Eu) et à 2OOmAlcm2 (E2"~)  pour une 
membrane NASTATEl a 65OC et à PH2/P02 = 111,313 et 3/5 
EO(mV) 
A circuit ouvert 
Tableau 3.28 : Potentiel à circuit ouvert (E,) et à 2OOmAlcm2 (EIUU) pour une 
membrane NASTAI-1 à 50°C et 5 PH2/P02 = 111, 3/3 et 315 
EO(mV) 
A circuit ouvert 
Tableau 3.29 : Potentiel a circuit ouvert (E.) et a 2OOmA/cm2 (E200) pour une 
membrane NASTA1-1 à 80°C et à PE12/P02 = 1/L, 3/3 and 315 
Tableau 3.30 : Potentiel a circuit ouvert (E.) et a 200mA/cm2 (E2[",) pour une 
membrane NASTA1-2 à 50°C et a PH2/P02 = l/l ,  313 and 315 
PH2/P02 
EO(mV) 
A circuit ouvert 
EO(mV) E (mV) I 
A circuit ouvert 1 200m~/crn' 1 
Densité de courant (m~/cm') 
Figure 3.48 : Courbes de polarisation pour une membrane Nafion 117 
a 6soC et a PHJPO, = (4-) 315 et (A-) 1/1 
Denstte de courant(m~lcm:) 
Figure 3.49 : Courbes de polarisation avec une membrane Nafion 117 
a différentes températures et avec PH JPO, - = 3atml5atrn 
8 I 1 1 I 100 200 300 400 
densité de courant (rnA/cm2) 
-9- . T = 65'C, PHJPOZ = latrntl atm 
-6- : T = 65'C. PH>O, = 3atdatm 
-m- T = 65'C. PH>O~ = 3atrdSatrn 
Figure 3.50 : Courbes de polarisation avec la membrane NASTATHI 
Densité de courant (mA,/cm2) 
Figure 3.51 : Courbes de polarisation avec une membraneNASTA1-1 a : 
-a- 80°C PHJPO, = 111 
4- 80°C PH~PO; = 313 
-A- 80°C PHJPO, = 315 - - 
les potentiels à circuit ouvert et entre 4 15 mV et 6 15 mV pour des densités de courant de 
200 m~/crn'. Ces valeurs varient évidemment en fonction de la température de la 
cellule, du rapport des pressions des gaz PH2/POZ ainsi que la composition des 
membranes. Pour une une mème température et un mème rapport de pression PH?/PO~ et
à une mème densité de courant, les potentiels des piles réalisées avec des membranes 
synthétisées NASTAI et NASTATHI sont supérieurs à ceux obtenus avec la pile ayant 
la membrane ~af ion '  1 1 7 (figures 3.50-3  54). 
XIV-1 COMPARAISON DES COURBES DE POLARISATION DE DEUX 
MEMBRANES NASTAI DE COMPOSITION DLFFÉRENTE 
Les figures 3.50 - 3.5 1 donnent les courbes de polarisation de deux membranes 
NASTA l de composition différente (NASTA 1 - 1 et NASTA 1-2). La membrane 
NASTAI-1 est préparée à partir d'une solution ~ a f i o n ~  contenant 0.3% en acide 
silicotungstique soit 3% de la composition massique de la membrane. La membrane 
NASTAI-2 est préparée à partir d'une solution ~a f ion"  contenant 0.45 % en acide 
silicotungstique soit 4.5 % de la composition massique de la membrane. Le tableau 3 3 1 
représente la comparaison des potentiels à circuit ouvert et à 200 r n ~ l c m '  de ces deux 
membranes a 50°C et à des rapports de pressions PH2/Po2 égaux a 1 / 1  et 313. La 
membrane NASTAl-1 présente dans ces conditions des potentiels plus élevés de 10 a 
100 mV par rapport à la membrane NASTAI-2. D'autre part, la figure 3 .S5 représentant 
les courbes de polarisation des deux membranes à 50°C et à PH2/P02 égaux à 111 et Y3 
inergie de liaison (eV) 
Figure 3.52 : Courbe de polarisation de la membrane NASTAI-2 
à 50" et a PH,/PO.: ( 2 - 1  = III ; (--1 = 313 
Densité de courant (m~lcm:) 
Figure 3. 53 : Courbe de polarisation des memnranes : (-A-) : Nafion 11 7, 
(-m-) : NASTA1 et ( -a-) NASTATHl à PHJPO, = 315 et à 50% 
Densité de courant (rn~lcm') 
Figure 3.54 : Courbes de polarisation d'une membrane NASTATHl a 6 5 ' ~  
et a PH JPO, = (-m-) 111, (-a-) 313 et (4-) 315 
Densité de courant ( m ~ k m ' )  
r 
(-a-) NASTA1-2, PHJPO, - = 111 ('/O AST) = 4.5 % 
(A-) NASTA1-2, PH JPO, = 313 
(4-1 NASTAI-1, PH~PO; = 111 (%) AST) = 3% 
( a - )  NASTA1-1, PH ,/PO,= . L 313 
Figure 3.55: Comparaison des courbes de polarisation d'une membrane 
NASTAI-1 avec une membrane NASTA1-2 a 50°C 
montre que les performances de la membrane NASTA 1 - 1 sont meilleures que celles de 
la membrane NASTA1-2. 
XIV-2 COMPARAISON DES PERFORMANCES DES MEMBRANES A 65OC 
ET À PE12/P02 ÉGAL À 315 
La figure 3.56 Représente les performances d'une membrane ~afion' 117 et 
NASTATHl à 6S°C et a P&02 égal à 3/5. La membrane NASTATHI contient 3.6% 
en acide silicotungstique et a une épaisseur égale à 150 Pm. Le tableau 3 .32  donne la 
comparaison des potentiels des deux membranes a circuit ouvert. à 100 mNcm2 et à 100 
rn~/crn'. À ces densités de courant. les potentiels de la membrane synthétisée 
NASTATHI ont des valeurs de 100 mV plus élevés que ceux de la membrane ~afion" 
1 17. Ceci montre que l'introduction simultanée d'acide silicotungstique et de thiophène 
aux solutions ~afion" pendant la synthèse des membranes améliore leur performance. 
Ceci est en accord avec les résultats obtenus sur les conductivités ioniques et les 
conductances de ces membranes (Chap.111, Paragraphe IV- 1- 1 et IV-2). 
Les résultats d'XPS ont montré que le pourcentage en tungstène que peut 
contenir une membrane synthétisée est de 1.2%. Ce qui correspond a 3.6% en acide 
silicotungstique. Au-delà de cette concentration, I'excès d'acide silicotungstique se 
localise à la surface de la membrane et peut se dissoudre pendant le nettoyage. le 
conditionnement ou le fonctionnement. C'est le cas de Ia membrane NASTAI-3 
contenant 4.5% d'acide silicotungstique. Ces phénomènes pourraient expliquer le fait 
Tableau 3.31 : Comparaison des courbes de polarisation d'une membrane 
NASTA1-1 et NASTAI-2 à 50°C et a PH2/P02 = 1 atmllatm et 3atm/3atm 
Membrane 
Tableau 3.32 : Comparaison des courbes de polarisation d'une membrane 
NASTATEII et d'une membrane ~ a f i o n "  117 a 6S°C et a PH2/P02 = 3 atm/5atm 
NASTA 1-2 
PH2/P02 
1 NASTATHl / 970 6 15 1 I 703 I I 
3 13 
Membrane 




À circuit ouvert 
NASTA1-1 30 - 









À 1 0 0 m ~ / c m ~  
605 
E (mV) 
À 2001n~ / rm~  1 
5 1 5  
Densite de courant ( m ~ / c m ' )  
-A- . T = 65"C, PH JPO, = 1 atmil atm 
-O- T = 6S°C, PH~PO: = 3atm/Satrn - .  
Figure 3.56 : Courûes de polarisation avec une membrane 
NASTATHl à 65°C 
que les performances de cette membrane soient inférieures à celles de la membrane 
NASTA1-1. 
XIV-3 COMPARAISON DES PERFORMANCES D'UNE MEMBRANE NAFION 
117 A 80°C ET A PHz/Pot ÉGAL A 3M ET D'UNE MEMBRANE 
NASTATHl À 65OC ET A Pm/Por ÉGAL À 315 
Le tableau 3 .33  représente la comparaison des potentiels des deux membranes 
NASTATHl et ~ a f i o n ~  117 à circuit ouvert. à 100 nA/cm2 et à 200 mA/cm2. Pour la 
membrane ~ a f i o n ~  1 17.la température de la cellule est égale à 80°C. Pour la membrane 
NASTATHI. la température de la cellule est égale à 65OC . Pour les deux membranes. le 
rapport des pressions Pti:/Po2 est égal à 3 atm / Satm. La tigure 3.57 représente les deux 
courbes de polarisation correspondantes. Cette figure montre que les potentiels des piles 
utilisant les deux membranes deviennent identiques. Au-delà de cette valeur. les 
performances de la membrane NASTATHI deviennent meilleures que celles de la 
membrane ~ a f i o n l  117. Ceci nous montre que les mèmes performances obtenues avec 
une pile à combustible utilisant une membrane ~a f ion"  1 1  7, a 80°C et à PluPo? egal a 
3/5 peuvent être obtenues avec une membrane NASTATHI à 6S°C et à PHzIPo~ egal à 
315. Ceci entraîne une diminution de la température de fonctionnement de la pile de 
15°C. cette diminution de température est très bénéfique pour la pile car elle permet une 
diminution importante du risque de déshydratation des membranes en cours de 
fonctionnement. 
Tableau 3.33 : Comparaison des potentiels de polarisation d'une membrane 
NASTATHl a 6S°C et à PH2/P02 = 3 atml5atm avec une 
membrane ~ a f i o n '  117 a 80°C et à PHt/PO2 = 3 atm/Satm 
Tableau 3.34 : Comparaison des potentiels de polarisation d'une membrane 
NASTAI-1 à 50°C et à PH2/P02 = 3 atmI5atrn avec une 
Membrane 
~a f ion"  117 
NASTATH 1 










~afion' 1 17 
NASTA 1-1 
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Densité de courant (mNcm,) 
Figure 3.57 : Comparaison des courbes de polarisation avec une membrane 
NASTATHI a T = 65" et une membrane Nafion t 17 $ T = 80°C 
XIV-4 COMPARAlSON DES PERFORMANCES D'UNE MEMBRANE NAFION 
117 À 65OC ET À PH2/POI ÉGAL A 3/5 ET D'UNE MEMBRANE 
NASTAI-1 À 50°C ET À PtDRo2 ÉGAL A 3/5 
La figure 3.58 représente les courbes densité de courant-potentiel d'une 
membrane NASTA1-1 à 50°C et a PHt/PO2 égal à 315 et d'une membrane ~a f ion"  1 17 a 
65°C et à égal à 315 . Le tableau 3.34 montre les potentiels en circuit ouvert et à 
200 rnNcm2 des piles utilisant ces deux membranes. Bien que les potentiels en circuit 
ouvert des ces piles sont comparables. les potentiels à 700 rnNcrn2 de la pile utilisant la 
membrane NASTAl-1 est plus élevé que celui de la pile utilisant la membrane ~ a f i o n "  
1 17 de 65mV. La figure 3 S 8  montre que les potentiels de la membrane NASTAl- 1 sont 
supérieurs à ceux de la membrane ~a f ion"  l 17 pour tout le domaine de courant utilisé. 
L'addition d'acide silicotungstique aux solutions ~afion'  5% pendant la synthese des 
membranes conduit à des membranes NASTAl ayant des performances dans une pile 
combustibles à T = 50°C supérieures à celles de la membrane P4afionL 117 a 65°C. Le 
tableau 3.35 montre l'effet de la membrane sur les valeurs de la densité de courant 
d'échange de la réaction globale de la pile HzlOz pour différentes pressions de HI et de 
O2 et de plusieurs températures. Ce tableau montre que pour une membrane et une 
température de fonctionnement donnée, une valeur optimum de la la densité de courant 
d'échange est obtenue lorsque le rapport des pressions des gaz d'entrées (H21O2) est de 
313. Pour un rapport des gaz H2/02. la valeur de la densité de courant d'échange semble 
ne pas être affectée par la variation de température (entre 50 et 80°C) lorsque le 
Membrane 
Tableau 3.35: Densité des courants d'échange en fonction de PHWP02 




T c e ~ ~ u ~ e  io (m~lcm~)  
65OC 0.79 
Densité de courant (rn~lcm') 
Figure 3 S 8  Courbes de polarisation d'une membrane Nafion 1 17 a 6j°C et a 
PH2/P02 = 3 5  et d'une membrane NASTA 1 - 1 a 50°C et 
à PH2/Po2 = 313 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . -. . . . . . . . 
~af ion '  1 17 est utilisé comme une membrane dans la pile. Ce résultat est en accord avec 
ceux obtenus dans la littérature. Par contre, pour des piles à base de membranes 
élaborées avec le S T 4  la densité de courant d'échange augmente avec la température. 
En plus les valeurs des courants d'échange des piles à base de membranes élaborées par 
I'AST sont plus élevées que celles à base du NafionR seul. Ceci est attribué à une 
amélioration des propriétés intrinséques des membranes (augmentation de leur capacité 
d'adsorption de l'eau). Ce qui permet d'abaisser la température de fonctionnement de ia 
pile de 15°C. le même résultat a été obtenu en comparant une membrane ~af ion '  1 17. a 
80°C et à PHI/P02 égal à Y 5  avec une membrane NASTAl à 65°C et à PH2/P<>Z égal à 
3/5. 
Les résultats obtenus lors de l'étude des performances des membranes utilisées 
dans une pile a combustible E l 0 2  dans un banc d'essi GT-60 nous permettent de 
conclure que : 
* Les nouvelles membranes synthétisées à base de ~af ion '  et d'héteropolyacides 
avec ou sans thiophène possedent des performances supérieures a celles de la membrane 
~ a f i o n '  1 17. 
* Les mêmes performances obtenues avec une pile utilisant une membrane 
~ a f i o n "  117 à une température T sont identiques à celles obtenues avec une pile utilisant 
une membrane NASTATHl à une température T-15°C. Cette diminution de 15°C de la 
température de fonctionnement de la pile grâce à I'utilisation du NASTATHl à la place 
du ~a f ion"  est très importante car elle réduit les risques de déshydratation de la 
membrane en cours de fonctionnement. 
* La quantité d'acide silicotungstique additionnée aux solutions ~ a f i o n ~  lors de 
la synthése des membranes ne doit pas dépasser 3.6%. Pour des quantités utilisées de 
STA supérieures à cette valeur. la performance des piles a base de ces membranes 
restent meilleures que celles de la membrane blafionL 1 17. mais. elles restent moins 
importantes que celles des piles utilisant les membranes qui  ont été synthétisées avec 
moins de 3.6%. 
* Les caractéristiques courant-tension des piles fabriquées avec plusieurs types 
de membranes montrent que les performances des piles sont identiques lorsqu'on passe 
des pressions 3 3  a 3/5. 
* Ces résultats montrent que l'influence des hétéropolyacides sur les propriétés 
des membranes (taux d'hydratation. conductivité. ... ) se traduit par une amélioration des 
caractéristiques des piles utilisant ces membranes par rapport à celles des piles utilisant 
le ~ a f i o n ~  1 17 seul. 
CONCLUSION 
De nouvelles membranes échangeuses de cations a base de ~afion" et de 
différents hétéropolyacides ont été élaborées, Deux méthodes simples et peu coûteuses 
ont été mises au point pour la synthese de ces membranes avec des epaisseurs variant 
entre 4Opm et 500 prn. La première méthode consiste à mélanger les différents 
constituants. et a faire évaporer progressivement les solvants. Cette évaporation est suivie 
d'un séchage et d'une cuisson pour permettre au polymère d'avoir de bonnes propriétés 
mécaniques. Cette méthode de synthèse est très simple et moins coûteuse que la méthode 
de synthèse traditionnelle de Dupont. Les membranes résultantes possèdent de meilleures 
performances comparées a celles de la membrane ~afion'  117 utilisée comme référence 
dans ce travail. La deuxième méthode consiste à former un gel a partir des constituants de 
départ. Le laminage du gel permet d'obtenir des films minces. Le séchage et la cuisson de 
ce film conduisent à des membranes avec les propriétés mécaniques recherchées. 
L'étude de l'hydratation des membranes dans l'eau bouillante a montré que 
I'addition d'Héteropolyacides aux solutions ~ a f i o n ~  5% conduit a des membranes 
ayant des capacités d'absorption d'eau beaucoup plus élevées que celles de la membrane 
~af ion '  1 17. Cette capacité d'absorption varie en fonction de la nature de 
I'hetéropolyacide contenu dans la membrane dans le sens croissant suivant : 
NASTAI < NATAI < NAPTA < NAPMAI. 
Où NASTA1, NATA1. NAPTAl et N A P U 4 1  sont respectivement les membranes 
élaborées à base d'acide siiicotungstique, d'acide tungstique. d'acide phosphotungstique 
et d'acide phosphomolybdique. 
L'étude des conductivités ioniques et des conductances des différentes membranes 
élaborées montre que l'addition d'acide phosphotungstique ou d'acide tungstique aux 
solutions ~ a f i o n *  pendant la synthèse des membranes n'améliorent pas leurs propriétés 
ioniques (dans le domaine de concentrations que nous avons étudié). Cependant. 
l'addition de l'acide silicotungstique améliore de manière intéressante les propriétés 
ioniques des membranes. Ainsi. les membranes a base de ~ a t i o n "  et d'acide 
siiicotungstique d'épaisseur 100 Fm et 120 pm ont des conductances 3 a 3.5 fois plus 
élevées que celles des membranes NafionL 1 17 dans HzSOJ 1M. Celles a base de 
~afion",  d'acide silicotungstique et de thiophène d'épaisseur 120 pm et 280 Pm sont 5 a 
7.5 fois plus elevées que celle de la membrane Fiafion' 1 17 d'épaisseur 180pm dans le 
même milieu. D'autre part. les conductivités ioniques et conductances de ces membranes 
dans des solutions NaCl de concentrations variables sont plus élevées que celles des 
membranes Nafioni 117. Ceci nous permet de conclure que l'amélioration des 
conductivités ioniques et des conductances des membranes n'est pas reliée a leur 
épaisseur mais à une modification de leur propriété chimique par les hétéropolyacides. 
Cette modification pourrait engendrer une augmentation des sites protoniques due à 
l'effet des hétéropolyacides. 
Les propriétés d'échanges ioniques des membranes ont été étudiées dans 
différentes solutions salines. Les résultats obtenus ont montré que les membranes a base 
de ~ a f i o n ~  et d'hétéropolyacides (STA PTA et P M )  ainsi que celles des membranes 
synthétisées à partir d'un gel ont des nombres de sites actifs beaucoup plus élevés que 
celles de la membrane ~ a f i o n ~  117. De plus. le calcul du potentiel de concentration 
montre que la membrane NASATHl est pemsélective dans des électrolytes de 
concentrations inférieures ou égale a 2M. 
Les tests de traction effectués sur les membranes synthétisées ont montre que la 
contrainte a la rupture d'une membrane ii base de ~a f ion '  et d'acide silicotungstique est 
de l'ordre de grandeur de la membrane ~ a f i o n ~  117. L'addition d'acide silicotungstique 
ne fragilise pas les membranes. et par conséquent. l'amélioration remarquable des 
conductivités des membranes élaborées en présence d'hétéropolyacides n'affecte pas leur 
tenue mécanique. L'analyse DSC et ATG a montré que l'addition d'acide silicotungstique 
permet d'obtenir un gain de stabilité thermique de 40°C pendant la décomposition des 
membranes. 
La caractérisation des membranes par spectroscopie aux rayons X ( X P S )  a montré 
que l'acide silicotungstique est accroché à la matrice du hIafionL par une liaison W-C. 
Cette analyse a permis égaiement de déterminer que le pourcentage maximum d'acide 
silicotungstique que peut contenir des membranes ne doit pas dépasser ;A%. Au-delà de 
cette valeur. l'excès d'acide si1 icotungstique reste concentré en surface et peut se 
dissoudre en solution. De plus. la caractérisation des membranes NASTATHl par 
diffraction aux rayons-X a montré l'existence d'acide silicotungstique sous sa forme 
cristalline initiale dans la matrice du ~a f ion"  
Les performances des membranes synthétisées NASTAI et NASTATHl ont été 
étudiées dans une pile a combustible H2/02 en utilisant un banc d'essai GT-60 a 
différentes températures et différents rapports de pressions PH~/PCJZ . Les résultats obtenus 
montrent que ces membranes possèdent des performances supérieures à celles de la 
membrane ~afion '  1 17. Et que les mêmes performances obtenues avec une pile utilisant 
une membrane ~afion '  117 à une température T sont identiques à celles obtenues avec 
une pile utilisant une membrane NASTATHI a une température (T-15°C). Ceci permet 
ainsi de diminuer de 15°C la température de fonctionnement ainsi que les risques de 
déshydratation de la membrane en cours de fonctionnement lorsqu'on utilise une 
membrane NASTAl ou NASTATHI a la place de la membrane ~afion'l 17. 
En résumé, au cours de ce travail. nous avons pu élaborer de nouvelles membranes 
échangeuses de cations par un moyen simple rapide et peu coûteux compare aux 
membranes IVafionL 1 17 (de l'ordre de 10 !Vpied2 pour une membrane de 100 prn 
d'épaisseur et de 5$/ pied2 pour une membrane de 50 pm d'épaisseur alors que celui de la 
membrane ~ a f i o n "  117 commercialisée est de 70$/ pied'. La caractérisation de ces 
membranes nous permet de dire que la présence d'hetéropolyacides améliorent les 
propriétés de ces membranes. Nous avons étudié plus en détail les membranes utilisant 
l'acide silicotungstique et nous avons pu conclure que son introduction dans la membrane 
est responsable de l'amélioration des propriétés de conductivités ioniques. de 
conductances. d'échange ionique. de la capacité d'absorption d'eau par les membranes 
ainsi que des performances des membranes dans des piles a combustible H2/02. 
RECOMMANDATIONS 
Pour poursuivre ce travail, les recommandations suivantes méritent d'ètre 
considérées : 
~laborer de manière précise le coùt économique lié à l'élaboration industrielle de 
telles membranes et le comparer à celui du ~ a f i o n "  1 17. 
Déterminer la composition chimique des membranes à base de ~ a f i o n "  et de 
d'acide silicotungstique (STA) avec la résonance magnétique du fluor (RMN) afin 
de déterminer le type de liaisons chimiques du STA avec le ~af ion '  et la nature 
des espèces chimiques qui y sont impliquées. 
Étudier systématiquement l'effet de la concentration du ÇTA sur les propriétés 
physico-chimiques des membranes et de leurs conductivités ioniques 
Déterminer le rôle exact des hétéropolyacides sur I'amélioration des propriétés 
des membranes. 
Étudier les performances des membranes à base de ~ a f i o n "  et d'autres 
hétéropolyacides tel que I'acide phosphotungstique. I'acide phosphomolybdique 
dans une pile à combustible Hz/02 et comparer leur performances a celles des 
membranes ~ a f i o n "  et des membranes NASTAl et NASTATHI. 
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